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SOUHRN 
Obsahem této práce bylo zhodnocení a optimalizace metod pro stanovení síranů ve vodném 
prostředí s aplikací na různé typy vod. Ke stanovování síranů byly vyuţity dva rozdílné 
postupy, turbidimetrický a volumetrický. U turbidimetrického stanovení byly optimalizovány 
podmínky pro stanovení síranů v rozsahu 0 – 20 mg.l-1. Pro stabilizaci koloidu byl vyuţit 
glycerin, samotné vysráţení síranů bylo provedeno ve formě BaSO4. Z volumetrických metod 
byla pouţita titrace na dithizon jako indikátor při pouţití Pb(NO3)2 jako odměrného činidla. 
Dále indikátor bromsulfonazo III, který byl pouţit pro stanovení síranů pomocí odměrných 
roztoků Ba(ClO4)2 a BaCl2. Všechna volumetrická stanovení probíhala v kyselém prostředí. 
Při studiu interferencí iontů na jednotlivé titrace byl zjištěn podstatný vliv Ca2+, Mg2+ a Fe3+, 
které bylo nutno oddělit na iontoměničích. Výše uvedené ionty neruší turbidimetrické 
stanovení síranů.  
KLÍČOVÁ SLOVA 
Síran, důlní vody, volumetrie, turbidimetrie 
 
 
 
 
 
 
 
 
SUMMARY 
The aim of this work was the evaluation and method optimalization for determination of 
sulfates in aqueous solutions with application on different kinds of waters. For determination 
of sulfates were used two different procedures, turbidimetric and volumetric. In turbidimetric 
procedure was use optimized conditions applicable determination of sulfates in range from  
0 – 20 mg.l-1. For stabilization of the colloid was use glycerine, himself sulfates sedimentation 
is discharged in BaSO4 form. By volumetric methods are used titration on the dithizone like 
indicator while using Pb(NO3)2 like volumetric reagent. Other indicator bromsulfonazo III, 
which are used for determination of sulfates by the help of volumetric solutions Ba(ClO4)2 
and BaCl2. All volumetric determinations proceeded in acidic medium. During research of 
interferences ions on the individual titraction was detected substantial effect Ca
2+
, Mg
2+
 and 
Fe
3+
, which was needing divide off on the exchanger resin. Ions aforementioned don't 
interfere turbidimetric determination of sulfates. 
KEYWORDS 
Sulfate, mine water, volumetry, turbidimetry 
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1 ÚVOD 
 
Těţba a zpracování nerostných surovin patří k těm činnostem člověka, které významně 
ovlivňují a mění ţivotní prostředí, přírodní zdroje a člověka samého.  
Současným trendem, který formulovala Světová komise pro ţivotní prostředí a rozvoj, je 
chránit ţivotní prostředí při trvale udrţitelném rozvoji, který současným i budoucím 
generacím zachová moţnost uspokojovat základní ţivotní potřeby a přitom nesníţí 
rozmanitost přírody a zachová přirozené funkce ekosystémů.  
V České republice došlo ke konci 21. století k rozsáhlému útlumu rudného i uranového 
hornictví. V souladu se závazky České republiky k Evropské unii a v souladu se státní 
politikou postupného zlepšování kvality ţivotního prostředí rozhodla vláda o společném 
postupu, podpoře a finanční účasti státu při zahlazování následků těţby, zpracování uranu a 
jiných rud.  
Z tohoto důvodu je také kladen důraz na kvalitu ţivotního prostředí v okolí odštěpného 
závodu GEAM Dolní Roţínka. V okolí je sledována nejen úroveň hluku a prašnost, kterým 
komplex zatěţuje okolí, ale také obsah některých látek v rostlinách, půdě, vzduchu a 
především ve vodě. 
Mezi sledované ukazatele patří obsah uranu, radonu, síranů, rozpustných a nerozpustných 
látek. 
Během celého zpracování rudy dochází několikrát k navýšení koncentrace síranů. Důvodů je 
několik, prvním z nich je samotné louţení rudy. Ruda těţená na loţisku Roţná je bohatá  
na pyrity a další sirné sloučeniny, ty mohou být během procesu louţení oxidovány aţ na 
sírany. 
Dalším zdrojem síranů v technologii je dávkování kyseliny sírové nebo síranů při samotném 
zpracování rudy. 
V povrchových a prostých podzemních vodách nacházíme sírany většinou v koncentracích, 
které nemají hygienický význam. Při vyšších koncentracích však mohou ovlivnit chuť vody, 
především při společném výskytu některých kationtů. 
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2 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
2.1 Charakteristika nejvýznamnějších vlivů hornické činnosti na ţivotní 
prostředí 
2.1.1 Vliv na obyvatelstvo včetně vlivů sociálně-ekonomických 
Riziko pro obyvatelstvo představují především exhalace, kontaminace prostředí, hluk a stres. 
Dalším podstatným vlivem těţby uranu, je jeho psychologický efekt na obyvatelstvo.  
V oblasti sociálně-ekonomické se především jedná o pozitivní dopad na obyvatelstvo 
v podobě pracovních příleţitostí, ekonomickou stabilitu regionu a celkový rozvoj kraje. 
2.1.2 Vliv na ovzduší a klima 
Kvalitu ovzduší ovlivňuje zvýšená prašnost, způsobená těţbou, dopravou a zpracováním 
rudy, dále je to vysychání pláţí u odkališť a sprašování z odvalů.  
Specifické znečištění ovzduší způsobují emise radonu. Radon a jeho produkty rozpadu se 
vyskytují jednak jako přirozené pozadí v důsledku obsahu mateřských prvků v zemské kůře  
a ve vodách a také ve zvýšené míře v souvislosti s těţbou uranu.  
Výsledky dlouhodobého monitoringu obsahu radonu a jeho produktů rozpadu dokládají, ţe 
emise v oblastech dotčených těţbou nepřesahují mezní hodnoty individuálního dávkového 
ekvivalentu 5 mSv.r
-1. Mezi hlavními zdroje radonu v těchto lokalitách patří větrací systémy 
důlních děl, dekontaminační stanice, odvaly a odkaliště úpraven uranové rudy [1]. 
2.1.3 Vliv na povrchové a podzemní vody 
Voda obecně patří k nejzranitelnějším a nejvíce ovlivněných sloţek ţivotního prostředí.  
Důlní činností jsou nejvíce ovlivněny vody povrchové, tato vazba důlních vod na znečištění 
vod povrchových je závislá na existenci a účinnosti čistících postupů pro důlní vody před 
jejich vypuštěním do vod povrchových.  
Podzemní vody mohou být kontaminovány průsaky z odvalů a odkališť. Tyto průsaky  
je moţno eliminovat dostatečným zaizolováním a čištěním průsakových vod. 
Po ukončení těţby a po zatopení dolu se v podzemí utvoří rovnováţný chemický systém mezi 
vodou a okolními mineralizovanými horninami. Statické zásoby těchto vod jsou většinou 
značně mineralizovány a vertikálně diferencovány. Ve spodních vrstvách převládají vody 
síranové, dále pak chloridové a karbonátové.  V této etapě jsou největším nebezpečím  
pro znečištění povrchových vod nekontrolované výrony vod ze zatopeného podzemí podél 
geologických a tektonických struktur [1]. 
2.1.4 Vliv na půdu 
Hornictví ovlivňuje zemědělskou a lesní půdu především jejím záborem, dále vlivem těţby 
dochází k degradaci půdy vlivem kontaminantů. 
Pro dekontaminaci půdy je třeba provést důsledně sanační a rekultivační práce.  
Ukázkou rekultivace půdy po ukončení těţby uranu je důl Olší. 
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2.1.5 Vliv na faunu, flóru a ekosystémy 
Vliv těţby na faunu, flóru a ekosystému nemusí mít vţdy jen negativní dopad. Dochází  
ke vzniku nových přirozených stanovišť, nebo k výskytu nových druhů.  
Existují však i negativa, zredukování populací druhů typické pro dané území. Především se 
jedná o důsledek hornické činnosti ze začátku 17. století, vlivem rychlého rozvoje došlo  
ke kritickému nedostatku dřeva. Následné řízené lesnictví pak změnilo do té doby různorodou 
skladbu lesů v monokultury smrků, borovic a modřínů [1].  
 
2.2 Těţba uranu  
2.2.1 Státní podnik DIAMO 
DIAMO je státním podnikem se sídlem ve Stráţi pod Ralskem. Tato společnost realizuje 
vládou vyhlášený útlum uranového, rudného a části uhelného hornictví v České republice. 
Útlum těţby je spojen i s realizací sanačních opatření v rámci zlepšení kvality ţivotního 
prostředí. Dále společnost zajišťuje produkci uranového koncentrátu pro jadernou energetiku. 
2.2.2  GEAM, odštěpný závod 
Odštěpný závod GEAM Dolní Roţínka pokračuje ve výběrové těţbě zásob uranové rudy. 
Usnesením vlády ČR č. 565/2007 došlo k prodlouţení těţby a úpravy uranu na loţisku Roţná 
po dobu ekonomické výhodnosti těţby bez nároků na finanční zdroje ze státního rozpočtu ČR. 
V současnosti je těţba prováděna na loţisku Roţná. Získaná rudnina se zpracovává 
v chemické úpravně na diuranát amonný, dále zde dochází k rafinaci U sorbovaného  
na ionexech z dekontaminačních stanic. Při čištění odkalištních vod úpravny je získáván jako 
doprovodný produkt síran sodný. 
Další činností GEAM je likvidace starých ekologických zátěţí způsobených těţbou. Součástí 
těţebních, likvidačních a sanačních prací je i monitorování vlivu na ţivotní prostředí.  
2.2.2.1 Ložisko Olší 
Loţisko Olší v okrese Ţďár nad Sázavou bylo objeveno v roce 1956. V roce 1957 byla 
vyhloubena průzkumná šachtice, ze které byly na loţisku prováděny první důlní  
geologicko – průzkumné práce. Po potvrzení výskytu uranové mineralizace byla centrální část 
loţiska Olší předána k těţbě k 1. 7. 1959.  
Objem těţby na loţisku Olší kulminoval v letech 1966 – 1967; v roce 1970 – 1971 došlo 
k výraznému poklesu těţby, který trval do nového ocenění loţiska v rámci generálního 
výpočtu zásob (1973). Těţba spodních horizontů se projevila zhoršením ekonomických 
parametrů v důsledku poklesu kvality těţených rud. K 1. 1. 1984 dosáhly dobývací práce 
nejhlubší úrovně, tj. 15. patra. V roce 1989 byla těţba na loţisku Olší ukončena [2]. 
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loţiskové území 6, 29 km2 
hloubení jam 1 884,6 m 
horizontální raţby 183 666 m 
vertikální raţby (komíny) 49 096,2 m 
dobývky 2 883 328 t rudniny 
s průměrným obsahem 0,101 % U 
celkem U 2 916,5 t  
Tabulka 1: Práce na ložisku Olší [2] 
 
2.2.2.2 Ložisko Rožná 
Loţisko Roţná bylo objeveno v roce 1954 pěším a autogama průzkumem.  
Od roku 1958 aţ dosud probíhá hlubinná těţba loţiska Roţná, při kumulaci těţby 
v sedmdesátých letech. Základními těţebními minerály jsou uraninit a coffinit.  
 Loţisková oblast Roţná je součástí Českomoravské vrchoviny, leţící 50–60 km 
severovýchodně od Brna v okrese Ţďár nad Sázavou. Loţisko představuje denudační trosku 
variského horstva, zarovnaného dlouhodobým vývojem aţ do stádia peneplénu. Oblast se 
nachází na rozhraní dvou geomorfologických podcelků – Bítešské a Nedvědické vrchoviny. 
Loţiskové území je odvodňováno říčkou Nedvědičkou s Roţíneckým potokem a Bobrůvkou 
– Loučkou s Bukovským potokem (přítoky Svratky). Terén nad loţiskem je zčásti zalesněn, 
zbytek je zemědělsky obděláván nebo slouţí jako pastviny. 
Rudné pole loţiska má zhruba obdélníkový tvar protaţený ve směru SSZ–JJV.  
Jeho dobývací prostor, naposledy stanovený rozhodnutím Obvodního Báňského úřadu 
v Liberci ze dne 10. 12. 1996, je situován v katastrálním území obcí Bukov, Milasín, Roţná, 
Dolní Roţínka, Horní Roţínka, Rodkov, Dolní Rozsíčka a Blaţkov. Celkově má dobývací 
prostor Roţná rozlohu 8,76 km2 [3].  
loţiskové území 8,76 km2 
horizontální raţby 495 417,9 m 
vertikální raţby 99 844,1 m 
dobývky 15 518 368 t rudniny 
s průměrným obsahem 0,109 % U 
celkem U 17 601,582 t 
 Tabulka 2: Práce na ložisku Rožná [4] 
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2.2.2.3 Chemická úpravna 
Chemická úpravna DIAMO byla uvedena do plného provozu v roce 1969. Do té doby byla 
veškerá vydobytá ruda voţena na přepracování do Příbrami a do Mydlovar. Výsledným 
produktem úpravy je uranový koncentrát ve formě diuranátu amonného (NH4)2U2O7, 
s obsahem nad 70 % uranu. Dříve se na úpravně zpracovávaly i rudy z loţisek Olší, Pucov, 
Licoměřice, Slavkovice, Brzkov, Březinka. Na všech těchto lokalitách je těţba ukončena. 
V současnosti se zpracovává pouze těţba z loţiska Roţná a uranové produkty 
z dekontaminačních stanic důlních vod [5]. 
Technologie výroby chemického koncentrátu uranu na chemické úpravně 
Ruda vytěţená z loţiska Roţná obsahuje uran louţitelný alkalickým procesem. Ruda  
je transportována nákladními automobily a skladována v rudném depu. Odsud je nahrnována 
do přijímacího zásobníku a pásem dopravena do zásobníku mlýnů. Mletí rudy probíhá  
ve dvou stupních. Nejprve je ruda rozemleta v kulových mlýnech za přítomnosti 
technologické vody, následuje dělení spirálovým klasifikátorem – velké částice se vrací zpět 
do mlýnů, malé jsou tříděny v hydrocyklónech, kde dochází k jemnějšímu třídění.  
Po hydrocyklónech následuje další stupeň mletí. Vzniklé jemné částice (0,074 mm) jsou 
zahuštěny, sníţení kapalného podílu v poměru k pevné fázi (z 6:1 na 1:1) probíhá přídavkem 
flokulačního činidla (v případě Dolní Roţínky se jedná o polyakrylamid) a následný uzel 
alkalického louţení má za úkol vylouţit uran z pevné fáze ve formě uranylkarbonátu. 
Katalyzátory tohoto procesu jsou Na2CO3 a tetraamonnoměďnatý katalyzátor. Během vzniku 
uranylkarbonátu je směs míchána vzduchem, to společně s katalyzátorem má za následek 
oxidaci uranu (U
4+
U
6+), přítomnost sody způsobuje, ţe vzniklý uranylkarbonát je v kapalné 
fázi. Louţení probíhá v šesti kolonách, které jsou vyhřívány na 80°C. Koncentrace 
hydrogenuhličitanu je udrţována v rozmezí 8 – 10 g.l-1 a výtěţnost procesu se pohybuje 
kolem 90 %.  
Při alkalické sorpci dochází k separaci pevného a kapalného podílu a dále k sorpci uranu  
na ionex. Sorpční linka je sloţena z osmi kónických kolon a probíhá v ní protiproudé 
dávkování ionexu a rmutu.  
Uran navázaný na ionex je eluován elučním roztokem (síran sodný a hydrogenuhličitan 
sodný). K oddělení ionexu od rmutu dochází na rotačních sítech a eluce uranu probíhá 
v pulzačních kolonách. Eluát je okyselen kyselinou sírovou na pH 3 – 4 a následně  
je vysráţen amoniakem (při pH 7 – 8). Dochází k sedimentaci sraţeniny uranu, tzv. ţlutého 
koláče, k tomu je zapotřebí flokulantu, dále následuje přečištění rafinacemi. Koncentrát 
je ukládán v barometrických nádrţích, odtud je převeden na sušení v rozprašovací sušárně. 
Dále probíhá sušení ve spalinách zemního plynu ve spalovací komoře sušárny [6].  
Vysušený (NH4)2U2O7 je skladován a převáţen k dalšímu obohacení do Francie.          
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Obr. 1: Zpracování rudy na diuranát amonný        
Je zřejmé, ţe výsledná odpadní voda vzniklá během zpracování rudy na diuranát amonný 
obsahuje určité mnoţství síranů. Ty se tam dostanou během louţení rudy, rozkladem 
přítomných pyritů, ale také během samotné chemické technologie zpracování. 
2.2.2.4 Odkaliště 
Pro ukládání vylouţeného rmutu bylo zaloţeno odkaliště K1. Jedná se o odkaliště svahového 
(rovinného) typu, úloţný prostor je zajištěn hrázemi. Hrázový systém je vybudován 
z haldoviny jako propustný. Průsakové vody z odkaliště jsou jímány obvodovým patním 
drénem a přečerpávány zpět do sedimentačního prostoru. Hrázový systém je těsněn 
naplaveným rmutem. 
Obvodový hrázový systém byl průběţně zvyšován mezi minimální úrovní paty hráze  
486 m n. m. po úroveň 525 m n. m. hutněnou haldovinou ukládanou vně sedimentačního 
prostoru. Mezi úrovní 525 m n. m. a konečnou úrovní koruny hráze 1. etapy likvidace 
odkaliště K1 539 m n. m. byly vybudovány čtyři haldovinové obvodové hráze, jejichţ 
základové spáry byly umísťovány na pláţích uloţeného rmutu. Celková maximální výška 
hrázového systému odkaliště K1 včetně 1. etapy likvidace je 53 m.  
Objem volné vody v sedimentačním prostoru odkaliště K1 od jeho uvedení do provozu (1969) 
průběţně narůstal. Zdrojem byly přítoky podzemních vod a sráţková činnost. Rozhodující 
příčinou nárůstu však bylo to, ţe mnoţství vázané vody do rmutu bylo výrazně niţší proti 
projektu. Naplnění kapacity odkaliště bylo řešeno dvěma způsoby. Do činnosti byla uvedena 
vícestupňová odparka (1976), která vyřešila problém čištění vysoce solných nadbilančních 
odkalištních vod. Dále bylo vybudováno odkaliště K2 [5].  
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2.2.2.5 Dekontaminační stanice 
Úkolem dekontaminačních stanic je přečistit důlní vody, vody oplachové z odvalů  
a průsakové vody z odkališť před vypuštěním do vod povrchových.  
Voda je jímána v akumulačních nádrţích, odkud pokračuje dále na iontoměnič, kde dochází 
k sorbci uranu, který se dále zpracovává na Chemické úpravně. Voda je následně 
provzdušněna v aeračním reaktoru, pro usnadnění oxidace, následuje sedimentace, popř. 
zahuštění. Získaná voda je přefiltrována přes pískový filtr, kde dochází k zachycení zbytku 
nečistot. Sediment je zpracován v kalolisech a vzniklý kal je uloţen. 
 
Obr. 2: Dekontaminační stanice pro důlní a technologickou vodu     
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2.3 Síra a její sloučeniny ve vodě 
Síra se ve vodách vyskytuje v anorganických a organických sloučeninách. Z organických 
sloučenin zde najdeme některé bílkoviny, aminokyseliny, thioly a  sulfosloučeniny. 
Z anorganických sloučenin se jedná především o sulfidy, thiokyanatany, elementární síra, 
siřičitany, sírany a thiosírany.  
V přírodě je koloběh síry zaloţen především na biochemickém rozkladu organických látek 
obsahujících síru a na asimilaci anorganických sloučenin rostlinami a mikroorganismy.  
Další částí koloběhu síry je biologický rozklad, síra se při něm uvolňuje v sulfidické nebo 
síranové formě. 
                                       
                                      
                                      
Obr. 3: Přeměny anorganických sloučenin síry [7] 
Ve vodách, při určitých hodnotách pH a oxidačně – redukčního potenciálu jsou 
termodynamicky stabilní sulfidy, elementární síra a sírany. Termodynamicky jsou ve vodách 
nestabilní thiokyanatany, thiosírany a siřičitany.   
2.3.1 Sírany 
Sírany, hydrogenuhličitany a chloridy patří mezi hlavní anionty přírodních vod. V prostých 
povrchových i podzemních vodách se koncentrace síranů pohybuje v desítkách aţ stovkách 
mg.l
-1
.  
Sírany jsou ve vodě stabilní za oxických a anoxických podmínek. Na sulfidy jsou 
biochemicky redukovány aţ v anaerobním prostředí, a to za značně záporných hodnot 
oxidačně – redukčního potenciálu. K průběhu biochemické reakce napomáhá i přítomnost 
sulfátredukujících bakterií rodu Desulfovibrio. Tyto bakterie se běţně vyskytují 
v sedimentech, splaškových odpadních vodách a v zahnívajících vodách povrchových.  
V podzemních vodách je nalezneme v redukčních zónách hlubších horizontů. Při biochemické 
reakci dochází nejdříve k vyčerpání rozpuštěného kyslíku, poté nastává redukce dusičnanů, 
které se redukují přednostně před sírany.  
2.3.1.1 Formy výskytu 
Z rozpuštěných forem se jedná především o síranový aniont, při vyšších koncentracích síranů 
je moţná přítomnost i iontových asociátů, sulfatokomplexů ([CaSO4(aq)]
0
, [MgSO4(aq)]
0
, 
[UO2(SO4)2]
2-
). Tvorba asociátů ovlivňuje stabilitu a agresivitu vody, dále rychlost oxidace 
ţeleza a manganu. 
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Obr. 4: Diagram oblastí převažující existence oxidačně-redukčního systému  
H2S–S(s)– SO4
2-
[7] 
2.3.1.2 Candlotova sůl 
Přítomnost Candlotovy soli (ettringit) je příčinou agresivity vod vůči betonu. Můţe vznikat 
při odstraňování síranů z vod v alkalickém prostředí (pH v rozmezí 10 –11), kdy se síranová 
voda sráţí hydroxidem vápenatým za současného přídavku hlinité soli. 
Candlotova sůl je komplexní sloučeninou v poměru Al:SO4:Ca =2:3:6, její předpokládané 
chemické sloţení je: 3CaO.Al2O3.3CaSO4.(30–32) H2O, nebo Ca6Al2[SO4(OH)4]3.x H2O [8]. 
Candlotova sůl krystalizuje ve formě jehlic. 
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2.3.1.3 Důlní vody 
V případě důlních vod dochází ke kontaminaci prosakováním okysličené povrchové  
i podzemní vody do dolu, tím dochází ke zrychlenému zvětrávání sulfidů a dalších minerálů 
přítomných v okolních horninách. Důlní vody se tak stávají kyselými, síranovými  
a mineralizovanými.   
Důlní vody jsou definovány jako všechny podzemní, povrchové a sráţkové vody, které vnikly 
do hlubinných nebo povrchových důlních prostorů bez ohledu na to jakým způsobem se tak 
stalo.  
Povrchové vody mohou být kontaminovány sírany moţnými úniky vod důlních, 
technologických ze zpracování rudy a průsakových.  
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2.4 Metody stanovení síranů 
2.4.1 Volumetrie 
Volumetrické metody jsou zaloţeny na kvantitativním vysráţení síranů přítomných 
ve vzorku, nejčastěji jako PbSO4, nebo BaSO4. Bod ekvivalence, tedy okamţik kdy došlo 
k vysráţení veškerých síranů je detekován barevným přechodem indikátoru [9,10]. 
2.4.2 Gravimetrie 
Gravimetrické stanovení je zaloţeno na kvantitativním vysráţení síranů přítomných 
ve vodách na málo rozpustnou sůl, většinou se jedná o BaSO4 [11].   
2.4.3 Chromatografie 
Z chromatografických technik je nejvíce vyuţívanou metodou iontová chromatografie. Jejím 
nesporným kladem je schopnost stanovit více kationtů a aniontů najednou. 
Morales a kolektiv se zaměřili na stanovení aniontů v podzemní vodě, jednalo se o stanovení 
NO3
-
, Cl
-
 a SO4
2-. Jako eluční činidlo byl pouţit 21 mmol.l-1 NaOH. Výsledky nejvíce 
ovlivňovalo mnoţství Cl- přítomných ve vzorku. Pokud se, ale Cl- vyskytovali v koncentraci 
niţší neţ 850 mg.l-1 byly výsledky ovlivněny minimálně. Měřením byl získán symetrický pík 
a reprodukovatelnost výsledků se pohybovala kolem 2 % [12]. 
Reisman a kolektiv pouţil jako eluční činidlo 23 mmol.l-1 KOH a získali lepší 
reprodukovatelnost výsledků [13]. 
Kapinus a kolektiv si připravovali roztoky aniontů v ultračisté vodě a zjišťovali, jakou 
nejniţší koncentraci jsou schopni stanovit. Zkoumané anionty: Cl-, Br-, F-, NO2
-
, 
NO3
-
, HPO2
-
, SO4
2-. Pro stanovení vyuţívali i prekoncentrační kolonu  
(Metrosep A PCC 1 HCC). Detekční limit pro SO4
2-, které lze takto stanovit určili na hodnotu 
3.10
-4
 mg.l
-1 
[14]. 
Nevýhodou stanovení SO4
2-
 pomocí iontové chromatografie je moţnost ovlivnění výsledků 
přítomností SO3
2-, oba tyto ionty mají totiţ podobné retenční časy, z tohoto důvodu nachází 
své uplatnění i kapalinová chromatografie [15]. 
Spojením vysoce účinné kapalinové chromatografie s nepřímou fotometrickou detekcí byl 
zkoumán obsah SO4
2-
 a jiných anorganických sloučenin síry v atmosférické vodě. Detekční 
limit se ohyboval ve stovkách mol ve vzorku. Při stanovení SO4
2-
 je však třeba zabránit 
oxidaci na SO4
2-, proto je nutné ke vzorku přidat formaldehyd [16, 17]. 
Chromatografické stanovení lze aplikovat na stanovení iontů v pitné vodě  
a u environmentálních vzorků [15, 19, 20, 21, 22]. 
2.4.4 Turbidimetrie, nefelometrie 
Při vyuţití turbidimetrie a nefelometrie jsou sírany přítomné ve vzorku vod velice často 
vysráţeny ve formě BaSO4 nebo PbSO4. Metody se odlišují v pouţití stabilizačního roztoku, 
například se můţe jednat o směs thymolu a ţelatiny, dále polyvinylalkohol nebo glycerin. 
Dále je moţné ke vzorku přidat EDTA, která minimalizuje rušivé vlivy přítomných iontů [23, 
24, 25, 26].  
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Při vysráţení síranů ve formě PbSO4 je pro zvýšení citlivosti metody přidávána směs ethanolu 
a vody [26]. 
Dále je moţné při spektrofotometrické detekci vyuţít nepřímou metodu stanovení síranů. 
Tyto metody jsou zaloţené na tvorbě chelátů Ba2+ s různými sloučeninami, například: 
sulfonazo III, nitromazo III, dimethylsulfonazo III, dibromsulfonazo III [27, 28, 29]. 
2.4.5 Ramanova spektroskopie 
Při aplikaci Ramanovi spektroskopie na mořské vody je vyuţíváno vzniku komplexu  
baria-methylthymolová modř. Vnitřním standardem je NaClO4, jeho výhodou je, ţe netvoří 
sloučeniny s jinými přítomnými prvky [30]. 
2.4.6 Elektrochemické metody 
Metody zaloţené na vysráţení síranů z roztoku vzorku většinou ve formě BaSO4, nebo 
PbSO4. Vysráţení veškerých přítomných síranů je detekováno potenciometricky nebo 
voltametricky [23, 31, 32]. 
Při pouţití sulfátové selektivní elektrody je moţné stanovit mnoţství síranů v mořské i 
minerální vodě [33].  
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2.5 Iontoměniče 
Iontoměniče jsou uměle syntetizované vysokomolekulární látky organické povahy na bázi 
styrenu, zesíťování je způsobeno pouţitím divinylbenzenu. Jeho pouţití ovlivňuje vlastnosti 
vzniklého iontoměniče, jeho bobtnání a selektivitu. Na polymerním skeletu je základní 
funkční skupina, která nese náboj a je kompenzována protiiontem. Tato skupina je 
substituována kationty u katexů a anionty u anexů [34].  
2.5.1 Vlastnosti iontoměničů 
- Měniče kationtů (katexy) – mají záporný náboj funkční skupiny a kladný 
substituovaný protiiont 
- Měniče aniontů (anexy) – mají kladný náboj funkční skupiny a záporný substituovaný  
protiiont 
Typ ionexu Funkční skupina 
Silně kyselý katex 
 
Silně bazický anex – Typ I 
 
Silně baziský anex – Typ II 
 
Slabě kyselý katex 
 
Slabě bazický anex 
 
Tabulka 3: Základní typy ionexů [35] 
Z hlediska hydraulických poměrů v koloně je důleţitým hlediskem pro výběr iontoměniče 
jeho zrnitost, která je charakterizována efektivní velikostí zrna. Z hlediska kapacity a kinetiky 
je nejvhodnější iontoměnič s co nejmenším průměrem zrna [35].  
Dále je u iontoměniče vhodné znát celkovou kapacitu (chm, cv), která vyjadřuje počet 
funkčních skupin vztaţený na hmotnostní nebo objemovou jednotku iontoměniče.  
Větší význam má však uţitková kapacita cu (mol.l
-1
), která udává počet zachycených iontů 
během pracovní fáze. Tato kapacita není závislá na typu iontoměniče, ale na podmínkách, 
kterým je iontoměnič vystaven, například: mnoţství a koncentrace regeneračního roztoku, 
zatíţení během pracovní fáze a regenerace, velikost kolony a zrnitost iontoměniče.  
       (1) 
Kde z – nábojové číslo, cm,0 – vstupní koncentrace, cm – zbytková koncentrace, V – objem 
zpracovaného vstupního roztoku, Vi – objem iontoměniče 
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Selektivita iontoměniče určuje schopnost iontoměniče poutat přednostně určitý iont 
 
Pro standardní iontoměniče a vodné roztoky iontů platí selektivní řady [36]: 
pro kationty s nábojovým číslem 2+: 
 
pro kationty s nábojovým číslem 1+: 
 
pro anionty s nábojovým číslem 1-: 
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2.6 Difúzní rozptyl záření 
Difúzní rozptyl záření je komplexním jevem, skládá se z lomu, odrazu a částečně i absorpce 
záření heterogenními částicemi. Projevuje se v koloidních roztocích, suspenzích a na jemných 
vrstvách pevných částic.  
Sekundární záření má stejnou vlnovou délku. Při vzniku sekundárního záření dochází ke 
krátkodobé polarizaci molekul a při následné re-emisi záření do všech směrů se částice vrací  
do původního energetického stavu. Částice musí mít velikost blízkou vlnové délce 
dopadajícího záření nebo menší neţ ≤ 8 m pro viditelné záření, pro ultrafialové je to  
pak ≤ 3 m. Je-li částice menší neţ  záření, emitované záření do ostatních směrů se do 
značné míry ruší mimo směr dopadajícího záření, u velkých částic převaţuje pak odraz záření 
[36].  
Rayleighův rozptyl (platí pro malé částice) [36]: 
         (2) 
ns, nm – indexy lomu částic a prostředí, N – celkový počet částic, v – objem částic, – vlnová 
délka, I0  – intenzita primárného záření, d – vzdálenost od pozorovatele, – úhle mezi 
dopadajícím a rozptýleným zářením 
Podmínky pro vyuţití difúzního rozptylu 
- stabilní velikost částic v koloidních roztocích 
- konstantní velikost a počet částic 
- konstantní teplota systému 
Difúzní rozptyl je moţné aplikovat v turbidimetrii, nefelometrii a difúzní reflektanci. 
 
2.6.1 Turbidimetrie 
Turbidimetrie je optickou metodou, zaloţenou na měření zdánlivé propustnosti záření 
roztokem, která je výsledkem difúzního rozptylu ve stejném instrumentálním uspořádání jako 
dopadající primární záření. Měří se absorpce primárního i sekundárního záření v přímém 
směru a rozptyl záření.  
Turbidance [36]:  
        (3) 
 – turbiditní koeficient, k – konstanta závislá na velikosti částic v roztoku a na způsobu 
měření,  – konstanta závislá na uspořádání měření, r – velikost částic, střední poloměr 
částice,  – vlnová délka záření 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Pouţité přístroje 
Absorpční spektrometr UNICAM UV 500, firmy Thermo Spectronic – dvoupaprskový, 
skenovací spektrofotometr klasické konstrukce s fotonásobičem jako detektorem. Měření bylo 
prováděno v čtyřcentimetrových kyvetách. 
Analytické digitální váhy SCALTEC SPB 32 (Scaltec Instruments GmbH). 
Magnetické míchadlo s ohřevem 
Elektroda SenTix 81 
3.2 Pouţité chemikálie 
Všechny pouţité chemikálie byly čistoty p.a. 
3.2.1 Indikátory 
3.2.1.1 Dithizon - Lachema, n. p. Brno 
Určené mnoţství dithizonu bylo připraveno naváţením 0,02 g dithizonu a 0,98 g kyseliny 
benzoové a následným rozetřením chemikálií na jemný prach. Směs byla uchovávána 
v uzavřené nádobě.  
Dithizon je chelatační činidlo vyuţívané ve stopové analýze jako indikátor. Ve vodě je velmi 
málo rozpustný, rozpustný v ethanolu, v chloroformu a tetrachlormethanu dobře  
rozpustný [38].  
 
 
Obr. 5: Struktura 
 
V pevném stavu se jedná o černomodrou krystalickou látku, v rozpouštědle je zbarvena  
zeleně [38]. 
Dithizon reaguje s ionty těţkých kovů za vzniku stabilního chelátového komplexu v závislosti 
na pH. 
Vlastní stanovení síranů je zaloţeno na reakci dusičnanu olovnatého se sírany obsaţenými 
ve vzorku. Bod ekvivalence je indikován barevnou změnou dithizonu, který v bodě 
ekvivalence přechází z modrého zbarvení v červený chelát. 
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Obr. 6: Vznik komplexu [37] 
3.2.1.2 Bromsulfonazo III - Lachema, n. p. Brno 
Roztok indikátoru byl připraven rozpuštěním 0,025 g indikátoru bromsulfonazo III v 1% 
roztoku KNO3 (0,25 g KNO3 rozpuštěno v 10 ml odměrné baňce).  
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Obr. 7: Bromsulfonazo III 
Vlastní stanovení na indikátor bromsulfonazo III je zaloţeno na vzniku BaSO4, přebytečné, 
nezreagované mnoţství Ba2+ reaguje pak s indikátorem. Navázání Ba2+ na indikátor je 
provázeno barevnou změnou indikátoru, z fialové do modré.  
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Obr. 8: Ba
2+ – chelát 
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3.2.2 Odměrné roztoky 
3.2.2.1 Pb(NO3)2  - Lachema, n. p. Brno 
Zásobní roztok o koncentraci 0,05 mol.l-1 byl připraven naváţením 8,2810 g Pb(NO3)2, 
následovalo rozpuštění v destilované vodě a úprava pH roztoku na 1,95 pomocí HNO3. Poté 
byl roztok doplněn na objem 0,5 l. 
Přesná koncentrace byla stanovena titrací na Na2SO4, coby základní látku. 
3.2.2.2 Ba(ClO4)2  - Sigma - Aldrich 
Zásobní roztok o koncentraci 0,05 mol.l-1 byl připraven naváţením 8,4065 g Ba(ClO4)2, 
následovalo rozpuštění v destilované vodě úprava pH roztoku na 2,1 pomocí HClO4 zředěné  
destilovanou vodou v poměru HClO4:H2O=1:9. Poté byl roztok doplněn na objem 0,5 l. 
Přesná koncentrace byla stanovena titrací na Na2SO4, coby základní látku. 
3.2.2.3 BaCl2. 2 H2O  - Lachema – Neratovice, s. r. o. 
Zásobní roztok o koncentraci 0,05 mol.l-1 byl připraven naváţením 6,0995 g BaCl2, 
následovalo rozpuštění v destilované vodě úprava pH roztoku na 2,1 pomocí HClO4 zředěné 
destilovanou vodou v poměru HClO4:H2O=1:9. Poté byl roztok doplněn na objem 0,5 l. 
Přesná koncentrace byla stanovena titrací na Na2SO4, coby základní látku. 
 
3.2.3 Základní látka 
3.2.3.1 Na2SO4 
Síran sodný se pouţívá jako standardní látka, na kterou se určuje přesná koncentrace 
odměrných roztoků, z tohoto důvodu se musí jednat o dokonale vysušenou látku.  
Na2SO4.10 H2O (Lachema, n. p. Brno) byl sušen při 650°C po dobu 5 hodin, dále byl 
pravidelně, ve dvoutýdenních intervalech, přesušován po dobu 2 hodin při 650°C. 
Takto vysušený Na2SO4 byl uchováván v exsikátoru.  
Zásobní roztok o koncentraci 0,01 mol.l-1 obsahoval 1,4187 g Na2SO4 v destilované vodě a 
byl doplněn na objem 1 l. 
3.2.4 Iontoměniče 
3.2.4.1 Dowex 50 Wx8- Hydrogen form – Sigma-Aldrich 
Iontoměnič s 8% zesíťěním, byl před pouţitím nabobtnán v dostatečném mnoţství destilované 
vody. Toto bobtnání musí probíhat minimálně 12 hod, poté následovalo přesunutí 
iontoměniče do kolony, sloupec o velikosti 8 cm byl aktivován 2% roztokem HCl o objemu 
50 ml, poté byla kolona propláchnuta destilovanou vodou, 50 ml. 
3.2.4.2 KPS – Wofatit 
Kationtoměnič kyselého typu, způsob úpravy před pouţitím byl stejný jako u iontoměniče  
Dowex 50Wx8.  
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3.2.5 Ostatní chemikálie 
Ostatní pouţité chemikálie byly rovněţ analytické čistoty. 
Uhličitan sodný (Na2CO3) – Lachema, s. p. Brno 
Chlorid draselný (KCl) – Lachema, n. p. Brno 
Dihydrogenfosforečnan draselný (KH2PO4) – Lachema, a. s. Neratovice 
Kyselina benzoová (C6H5COOH) – Lachema, n. p. Brno 
Hexahydrát dusičnanu hořečnatého (Mg(NO3)2.6 H2O) – Lachema, s. p. Brno 
Izopropylalkohol (CH3CHCH3OH) – Lachema, s. p. Brno 
Ethanol – denaturovaný, 1 % lékařského benzinu 
Kyselina chlorovodíková (HCl) – Penta 
Kyselina dusičná (HNO3) – Penta 
Kyselina chloristá (HClO4) – Fluka 
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3.3 Charakteristika vzorků 
3.3.1 Podzemní voda 
Vzorky podzemní vody byly získány ze sanovaného dolu Olší – Drahonín a dolu Roţná, kde 
stále probíhají těţební práce. Odběr byl uskutečněn 5. 3. 2009 do čistých plastových lahví. 
Poté byl vzorek uchováván v lednici. Před samotným stanovením byl vzorek zfiltrován na 
0,45 m membránovém filtru.  
3.3.2 Povrchová voda 
Vzorky povrchových vod byly odebírány 5. 3. 2009 ve třech lokalitách. Jednalo se o dva 
potoky, Rodkovský a Roţenecký, jejich toky byly díky jarnímu tání značně rozvodněny. 
Dále byl proveden odběr z odkaliště K1. 
Odběr proběhl do čistých plastových lahví, vzorky byly skladovány v lednici. Před samotným 
stanovením byl vzorek zfiltrován na 0,45 m membránovém filtru.  
3.3.3 Minerální voda 
Minerální voda (Mattoni neperlivá) byla před samotným stanovením zfiltrována  
na 0,45 m memebránovém filtru.   
3.3.4 Sráţková voda 
Sráţková voda byla získána ze sněhu. Odběr probíhal do čisté plastové lahve (v Domaníně, 
dne 25. 2. 2009), skladována v lednici. Před samotným stanovením přefiltrována na 0,45 m 
filtru.  
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3.4 Pouţité metody pro stanovení síranů 
3.4.1 Stanovení dusičnanem olovnatým 
Podstatou stanovení je reakce síranu s olovnatým kationtem za vzniku síranu olovnatého, 
který je v prostředí 80 % alkoholu obtíţně disociovatelný. Bod ekvivalence je indikován 
dithizonem, který reaguje s olovnatými ionty za vzniku růţově zbarveného komplexu. Barva 
roztoku se v bodě ekvivalence změní z modré na růţovou.  
Metoda je vhodná pro stanovení síranů v rozmezí 1 – 10000 mg.l-1. 
3.4.1.1 Postup stanovení 
K 5 ml vzorku se přidá 20 ml ethanolu a dostatečné mnoţství indikátoru. Dále se ke vzorku 
přidá najednou 0,2 ml titračního činidla. Poté se vzorek titruje do růţového zbarvení. 
Při obsahu SO4
2-
 v rozmezí 0 –20 mg.l-1 je třeba pouţít metody standardního přídavku. 
3.4.1.2 Metoda standardního přídavku 
Do titrační baňky se odpipetuje 1 ml roztoku o koncentraci 200 mg.l-1  SO4
2-
 . Přidá se  
20 ml ethanolu, indikátor a roztok se ztitruje. K tomuto vytitrovanému roztoku se přidá  
5 ml vzorku o nízké koncentraci SO4
2-, pokračuje se v titraci. Tato další spotřeba odpovídá 
obsahu síranů ve vzorku.  
3.4.2 Stanovení chloristanem barnatým 
Podstatou titrace je reakce síranů s barnatým kationtem, který je v přítomnosti  
80 % alkoholu obtíţně disociovatelný. Bod ekvivalence je indikován indikátorem  
bromsulfonazo III, který reaguje s přebytkem barnatého iontu za vzniku modře zbarveného 
komplexu. Barva roztoku se změní z fialové v jasně modrou. 
Metoda je vhodná pro stanovení síranů v rozmezí 1 – 10000 mg.l-1. 
3.4.2.1 Postup stanovení 
K 5 ml vzorku se přidá 20 ml směsného roztoku alkoholu a dostatečné mnoţství indikátoru. 
Dále se ke vzorku přidá najednou 0,2 ml titračního činidla. Poté se vzorek titruje do modrého 
zbarvení, které je stálé minimálně po 30 sekund. 
Při obsahu SO4
2-
  v rozmezí 0 –20 mg.l-1 je třeba pouţít metody standardního přídavku. 
3.4.2.2 Metoda standardního přídavku 
Do titrační baňky se odpipetuje 1 ml roztoku o koncentraci 200 mg.l-1 SO4
2-. Přidají se  
4 ml směsného roztoku alkoholu, indikátor a roztok se ztitruje. K tomuto vytitrovanému 
roztoku se přidá 5 ml vzorku o nízké koncentraci SO4
2-
, dále 20 ml směsného roztoku 
alkoholu a pokračuje se v titraci. Tato další spotřeba odpovídá obsahu síranů ve vzorku.  
Směsný roztok alkoholu 
Roztok byl připravován smísením ethanolu a izopropylalkoholu v poměru 9:1. 
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3.4.3 Stanovení chloridem barnatým 
Podstatou titrace je reakce síranů s barnatým kationtem, který je v přítomnosti  
80 % alkoholu obtíţně disociovatelný. Bod ekvivalence je indikován indikátorem  
bromsulfonazo III, který reaguje s barnatým iontem za vzniku modře zbarveného komplexu. 
Barva roztoku se změní z fialové v jasně modrou v bodě ekvivalence. 
3.4.3.1 Postup stanovení 
K 5 ml vzorku se přidá 20 ml směsného roztoku alkoholu a dostatečné mnoţství indikátoru. 
Dále se ke vzorku přidá najednou 0,2 ml titračního činidla. Poté se vzorek titruje do modrého 
zbarvení, které je stálé minimálně po 30 sekund. 
Při obsahu  SO4
2-
  v rozmezí 0 –20 mg.l-1 je třeba pouţít metody standardního přídavku. 
3.4.3.2 Metoda standardního přídavku 
Do titrační baňky se odpipetuje 1 ml roztoku o koncentraci 200 mg.l-1 SO4
2-. Přidají se  
4 ml směsného roztoku alkoholu, indikátor a roztok se titruje. K tomuto vytitrovanému 
roztoku se přidá 5 ml vzorku o nízké koncentraci SO4
2-
, dále 20 ml směsného roztoku 
alkoholu a pokračuje se v titraci. Tato další spotřeba odpovídá obsahu síranů ve vzorku.  
3.4.4 Turbidimetrické stanovení síranů 
Podstatou stanovení je schopnost reakce síranového aniontu s pevným krystalickým 
chloridem barnatým v prostředí kyseliny chlorovodíkové za vzniku jemnozrnné krystalické 
suspenze síranu barnatého. Turbidita této suspenze se měří spektrofotometricky při vlnových 
délkách 420 a 440 nm. Vyhodnocení probíhá metodou kalibrační křivky.  
Tato metoda je vhodná pro stanovení koncentrace síranů v rozmezí 1 – 20 mg.l-1.  
Stabilizační roztok 
Ve 300 ml destilované vody jsem rozpustila 75 g NaCl, přidala 30 ml HCl, 100 ml ethanolu a 
50 ml glycerinu. 
Postup stanovení 
Do kádinky se připraví roztok síranů o objemu 50 ml, dále se ke vzorku přidá 1 ml 
stabilizačního roztoku a vše se dokonale promíchá. Poté se přidá 1 ml roztoku BaCl2, jehoţ 
koncentrace odpovídá 200 mg.ml-1. Opět se promíchá, poté kádinku odstavíme. 
Po 10 minutách od přídavku BaCl2 je moţno měřit turbidanci, měření probíhalo v 4 cm 
kyvetách.  
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3.5 Metodika vyhodnocení analytických výsledků 
3.5.1 Interval spolehlivosti dle Dean-Dixona 
Interval spolehlivosti je interval, v němţ s pravděpodobností (1- ) leţí skutečná hodnota, za 
podmínky nezatíţení výsledků soustavnou chybou. 
 
 – průměr, Kn – koeficient pro dané n, R – rozpětí 
Tabulka 4: Hodnoty Kn pro (1- ) [38] 
n Kn 
2 6,353 
3 1,304 
4 0,717 
5 0,507 
6 0,399 
7 0,333 
8 0,288 
9 0,255 
10 0,230 
3.5.2 Meze detekce z pásů spolehlivosti kalibrační křivky podle Grahama [39] 
Veškeré lineární kalibrační závislosti byly vyhodnoceny podle normy ČSN ISO 8466-1 
[40], která popisuje veškeré kroky nutné pro hodnocení statistických charakteristik lineární 
kalibrační funkce z horního a spodního intervalu spolehlivosti pro nulovou hodnotu 
koncentrace.  
3.5.3 Test homogenity rozptylů [40] 
Pro ověření homogenity rozptylů bylo desetkrát opakováno měření při nejniţší a nejvyšší 
koncentraci pracovního rozsahu (x1 a x10). Pro tyto koncentrace bylo tedy získáno deset 
naměřených hodnot yi.j a oba soubory údajů pro koncentrace x1 a x10 byly pouţity k výpočtu 
hodnot rozptylů  
2
1s  a 
2
2s :                                             (4)            
     
n – počet opakování měření s průměrem yi:          pro i = 1 nebo i = 10       (5) 
Ke zjištění významnosti v mezních hodnotách pracovního rozsahu se rozptyly testují  
F- testem. Testová hodnota PG1, která se porovná s tabelovanými hodnotami, F-rozdělení  
se vypočte:  
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2
1
2
10
1
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 pro  
2
10s > 
2
1s  a         
2
10
2
1
1
s
s
PG
 pro  
2
1s  >  
2
10s    (6, 7) 
  
Je-li PG1  Ff1,f2,0,99 není rozdíl mezi rozptyly 
2
1s  a 
2
2s významný. 
Je-li PG1 > Ff1,f2,0,99 je rozdíl mezi rozptyly 
2
1s  a 
2
2s významný. 
 
3.5.4 Test linearity  
Linearita kalibrační závislosti byla testována porovnáním reziduálních směrodatných 
odchylek lineární i nelineární kalibrační funkce ČSN ISO 8466-2 [40] pomocí rozdílu hodnot 
rozptylů DS2:       (8) 
N – počet bodů kalibrace. 
Reziduální směrodatná odchylka lineární kalibrační funkce:  (9) 
Reziduální směrodatná odchylka nelineární kalibrační funkce: 
      (10) 
Testovaná hodnota PG2, která byla opět porovnána s tabelovanými hodnotami F-testu se 
vypočte:         (11)  
     
Je-li PG2  F2, nevede nelineární kalibrační funkce k významně lepší těsnosti, kalibrační 
funkce tedy lze povaţovat za lineární. 
Je-li PG2 > F2, vede nelineární kalibrační funkce k významně lepší těsnosti a je třeba zúţit 
pracovní rozsah nebo naměřené hodnoty hodnotit právě nelineární kalibrační funkcí. 
3.5.5 Posouzení kalibrace [40] 
Ze zákona o rozdělení chyb vyplývá, ţe pro kaţdou hodnotu x existuje konfidenční interval 
(interval spolehlivosti) pokrývající skutečnou hodnotu y. Krajní body tohoto intervalu leţí na 
dvou hyperbolických obloucích (meze intervalu spolehlivosti) mezi nimiţ lze očekávat 
skutečnou kalibrační funkci pro úroveň významnosti , která se určí pomocí kvantilu 
 t-rozdělení podle Studenta. 
Horní mez intervalu spolehlivosti:   (12) 
t – kvantil, t – rozdělení podle Studenta. 
Dolní mez intervalu spolehlivosti:   (13) 
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3.5.6 Výpočet mezí detekce z kalibrační křivky [39] 
Hodnocení analytických metod podle ČSN 8466 [40] bylo rozšířeno o výpočet detekčního 
limitu, ke kterému byly vyuţity informace získané při kalibraci. 
Při běţně pouţívaných způsobech určení detekčního limitu metody většinou ignorují 
závislost odezvy měřicího přístroje na koncentraci analytu ve vzorku. Základním 
předpokladem popisované metody je lineární odezva měřicího přístroje aţ k „nulové“ 
koncentraci analytu v měřeném vzorku. Vzhledem k tomu, ţe tento předpoklad nemusí být 
vţdy předem zcela splněn, je třeba (pro zajištění dostatečné věrohodnosti výsledků) změřit 
odezvu ve vzorcích s tak nízkou koncentrací, jak je to jen moţné. 
Detekční limit metody XD představuje koncentraci analytu, jeţ nemůţe být statisticky 
rozlišena od koncentrace nulové. S vyuţitím výše uvedených statistických výpočtů lze XD 
nalézt jako koncentraci, jejíţ dolní mez intervalu spolehlivosti na dané hladině statistické 
významnosti je právě rovna nule. Takto nalezený detekční limit (včetně příslušných mezí 
intervalu spolehlivosti) chrání před chybou prvního druhu (přijetí hypotézy, ţe analyt  
je přítomen, kdyţ ve skutečnosti přítomen není) a bývá označován jako XD .  
 
    (14) 
        
Ochranu před chybou druhého druhu (přijetí hypotézy, ţe analyt je nepřítomen, kdyţ  
ve skutečnosti přítomen je) poskytuje detekční limit metody označovaný jako XD , pro něţ 
platí, ţe jeho dolní mez intervalu spolehlivosti je totoţná s horní mezí intervalu spolehlivosti 
XD  a jeho výpočet také nečiní ţádných potíţí. 
 (15) 
     
Hodnoty detekčních limitů XD  a XD  byly nalezeny z těchto rovnic pomocí funkce Řešitel 
programu Microsoft Excel . 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Stanovení síranů dusičnanem olovnatým 
4.1.1 Ověření koncentračního rozsahu metody 
Rozsah metody byl ověřován titrací vzorku obsahujícího známé mnoţství síranů dusičnanem 
olovnatým na dithizon jako indikátor. Indikace bodu ekvivalence byla vizuální. 
Titrační stanovení bylo prováděno dle postupů v bodě 3.4.1. Titrace pro kaţdou koncentraci 
byla desetkrát opakována. Koncentrace titračního činidla byla upravována tak, aby se jeho 
spotřeba při titraci síranů pohybovala v rozmezí 5 – 10 ml. 
Interval spolehlivosti byl počítán dle Dean–Dixona (viz 3.5.1)  
 
Tabulka 5: Ověřovaný rozsah metody 
Koncentrace 
Pb(NO3)2 
Obsah 
SO4
2-
 
interval 
spolehlivosti 
0,0095 mol.l
-1
 1,40 g.l
-1
 1430,0 ± 21 mg 
0,0063 mol.l
-1
 1,00 g.l
-1
 994,7 ± 18 mg 
0,0054 mol.l
-1
 0,72 g.l
-1
 634,7 ± 15 mg 
0,0011 mol.l
-1
 0,20 g.l
-1
 269,7 ± 4 mg 
0,0010 mol.l
-1
 0,10 g.l
-1
 134,0 ± 2 mg 
0,0005 mol.l
-1
 0,05 g.l
-1
 64,8 ± 2 mg 
0,0005 mol.l
-1
 0,01 g.l
-1
 15,2 ± 1 mg 
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4.1.2 Vliv pH 
Pro stanovení vhodného pH bylo nejdůleţitější, aby bylo titračně stanoveno veškeré mnoţství 
síranů obsaţených ve vzorku (1,0 g.l-1).  Titrace při kaţdé hodnotě pH se opakovala třikrát. 
Hodnoty zobrazené v Obr. 9 odpovídají průměrům z těchto tří měření. 
První nastavenou hodnotou pH bylo 1,7. Rozdíl ve stanoveném mnoţství síranů při tomto pH 
bylo však příliš vysoké, vůči známému mnoţství síranů byl stanoven aţ 40% nadbytek. 
Dalšími hodnotami pH byly 2,2 a 5,2, které odpovídají silně aţ slabě kyselému pH. Při těchto 
titracích došlo ke kvantitativnímu vysráţení a mnoţství stanovených síranů odpovídalo 
hodnotě počáteční. 
Dále bylo pH proměřováno v alkalické oblasti (8,1). Při tomto stanovení uţ však docházelo 
k tvorbě bílého zákalu odměrného roztoku, pravděpodobně způsobeného vytvářením 
Pb(OH)2. Vlivem tohoto zákalu docházelo ke zhoršení rozpoznání bodu ekvivalence.  
Z měření vlivu pH na titrační systém tedy vyplynulo, ţe nejvhodnější je titraci provádět 
v rozmezí pH 2,2 – 5,2. 
 
Obr. 9: Vliv pH na stanovené množství SO4
2-, přičemž 1,0 g.l-1 SO4
2-
 odpovídalo 100 %  
 
  
0
20
40
60
80
100
120
140
160
1,7 2,2 5,2 8,1
%
pH
Vliv pH
35 
 
4.1.3 Vliv iontů 
Pro určení vlivu iontů na titrační systém bylo rozhodující, jaké mnoţství síranů bude staveno 
v přítomnosti určité koncentrace daného iontu. Určení rušivé koncentrace iontu bylo 
prováděno v systému o koncentraci síranů 1,4 g.l-1 a stanovené mnoţství bylo porovnáváno 
s touto hodnotou. Kaţdé stanovení bylo opakováno třikrát, z těchto tří hodnot byl vypočítán 
průměr, který je zobrazen viz. Tabulka 6.  
Cl
-
, Br
-
 
Rušivý vliv chloridů se projevil aţ u 16násobného nadbytku vůči síranům, u bromidů při 
7násobném nadbytku vůči síranům. 
 
V případě 5násobného nadbytku síranů nad dihydrogenfosforečnanem docházelo k tvorbě 
zákalu, díky němuţ nebyl dostatečně zřetelný barevný přechod. Při 10 – ti násobku síranů 
tento negativní vliv vymizel a titrace probíhala za standardních podmínek.  
Pokud jsou v systému sírany přítomny v 10násobné koncentraci v porovnání 
s dihydrofosforečnany neprojevuje se rušivý vliv H2PO4
-
. 
 
U hydrogenuhličitanů se rušivý vliv na stanovení projevil zeţloutnutím roztoku, jakmile byl 
 přidán ke vzorku. K rušení stanovení nedocházelo aţ při minimálně 3násobném 
nadbytku síranů.  
Vliv aniontů na titrační systém je graficky zobrazen v  Obr. 10.  
K
+
, Na
+
 
Alkalické kovy ovlivňují stanovení málo. Jejich rušivý vliv na stanovení se projevuje aţ při 
více jak 3násobném nadbytku vůči síranům. 
Ca
2+
, Mg
2+
 
Vliv kovů alkalických zemin nelze povaţovat za nezanedbatelný, především Ca2+ ovlivňuje 
stanovení i při 3násobném podbytku vůči síranům. Mg2+ naopak působí rušivě aţ od 
5násobného nadbytku vůči síranům.  
Vzhledem k tomu, ţe u těchto kationtů bylo zřejmé, ţe budou přítomny ve stanovovaných 
vzorcích, byly pro jejich odstranění pouţity iontoměniče. 
Al
3+
 
U hlinitých iontů se rušivý vliv na stanovení projevil zoranţověním roztoku, jakmile byl Al3+ 
přidán ke vzorku. K rušení stanovení nedocházelo aţ při minimálně 2násobném nadbytku 
síranů.  
 
U  se rušivý vliv projevil aţ při 8násobném nadbytku vůči síranům.  
Vliv kationtů na titrační systém je graficky zobrazen v  Obr. 11.  
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Tabulka 6: Vliv rušivých iontů na stanovené množství SO4
2-, přičemž 1,4 g.l-1 SO4
2-
 
odpovídalo 100 % 
poměr SO4
2-
 : Cl
-
 poměr SO4
2-
 : Cl
-
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:16 1,4 : 22,4 41 0,57 ± 0,013 
1:7 1,4 : 9,8  101 1,41 ± 0,013 
1:1 1,4 : 1,4 103 1,44 ± 0,022 
    poměr SO4
2-
 : Br
-
 poměr SO4
2-
 : Br
- 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:7 1,4 : 9,8 78 1,10 ± 0,022 
1:3 1,4 : 4,2  101 1,41 ± 0,025 
    poměr SO4
2-
 : H2PO4
-
 poměr SO4
2-
 : H2PO4
-
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1: 0,2 1,4 : 0,28 78 1,10 ± 0,034 
1:0,1 1,4 : 0,14 101 1,41 ± 0,013 
1:0,02 1,4 : 0,03 145 2,03 ± 0,025 
    poměr SO4
2-
 : HCO3
-
 poměr SO4
2-
 : HCO3
-  
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:0,3 1,4 : 0,42 95 1,33 ± 0,013 
1:0,2 1,4 : 0,28 99 1,39 ± 0,013 
    poměr SO4
2-
 : K
+
 poměr SO4
2-
 : K
+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:6 1,4 : 8,4 82 1,15 ± 0,022 
1:3 1,4 : 4,2 97 1,36 ± 0,013 
1:0,5 1,4 : 0,7 103 1,44 ± 0,025 
    poměr SO4
2-
 : Na
+
 poměr SO4
2-
 : Na
+  
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:5 1,4 : 7 82 1,15 ± 0,022 
1:3 1,4 : 4,2 97 1,36 ± 0,013 
    poměr SO4
2-
 : Ca
2+
 poměr SO4
2-
 : Ca
2+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:0,5 1,4 : 0,7 98 1,37 ± 0,051 
1:0,3 1,4 : 0,42 103 1,44 ± 0,022 
    poměr SO4
2-
 : Mg
2+
 poměr SO4
2-
 : Mg
2+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:5 1,4 : 7 110 1,54 ± 0,013 
1:4 1,4 : 5,6 103 1,44 ± 0,022 
1:3 1,4 : 4,2 102 1,43 ± 0,034 
    poměr SO4
2-
 : Al
3+
 poměr SO4
2-
 : Al
3+
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:0,25 1,4 : 0,35 100 1,40 ± 0,025 
1:0,5 1,4 : 0,7 100 1,40 ± 0,013 
    poměr SO4
2-
 : NH4
+
 poměr SO4
2-
 : NH4
+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:3 1,4 : 4,2 103 1,44 ± 0,022 
1:6 1,4 : 8,4 103 1,44 ± 0,0 
1:8 1,4 : 11,2 110 1,54 ± 0,013 
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Obr. 10: Vliv anionů na nalezené množství SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 1,4 g.l-1  SO4
2-
   
 
Obr. 11: Vliv kationtů na nalezené množství SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 1,4 g.l-1  SO4
2-
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4.1.4 Pouţití iontoměniče 
Stanovení síranů na iontoměničích bylo vţdy prováděno metodou standardního přídavku. 
4.1.4.1 Koncentrační rozsah 
Koncentrační rozsah metody s pouţitím iontoměniče byl vypracováván na dvou odlišných 
iontoměničích. Jednalo se o silně kyselé katexy.  
Stanovená hodnota koncentrace SO4
2-
 byla porovnána s koncentrací nadávkovanou na 
počátek kolony (tato koncentrace byla povaţována za 100 %).  
Stanovená hodnota koncentrace SO4
2-
 představuje průměr z 3 měření prováděných za stejných 
podmínek.  
 
Tabulka 7: Koncentrační rozsah metody při použití iontoměniče DOWEX 50Wx8 
Obsah 
SO4
2-
 
stanovený obsah 
SO4
2-
 % 
1,0 g.l
-1
 1,058 ± 0,012 g/l  106 
0,5 g.l
-1
 0,584 ± 0,0 g/l  117 
0,2 g.l
-1
 0,229 ± 0,0 g/l  115 
0,1 g.l
-1
 0,102 ± 0,0 g/l  102 
0,02 g.l
-1
 nedetekovatelné mnoţství 
 
Tabulka 8: Koncentrační rozsah metody při použití iontoměniče KPS – WOFATIT 
Obsah 
SO4
2-
 
stanovený obsah 
SO4
2-
 % 
1,0 g.l
-1
 1,050 ± 0,012 g/l  104 
0,5 g.l
-1
 0,485 ± 0,025 g/l  96 
0,2 g.l
-1
 0,247 ± 0,012 g/l  123 
0,1 g.l
-1
 0,0425 ± 0,003 g/l  43 
0,02 g.l
-1
 0,0134 ± 0,0 g/l  67 
 
4.1.4.2 Vliv rušivých iontů 
Při pouţití iontoměniče byly stanovovány rušivé vlivy pouze u iontů Fe3+, Mg2+ a Ca2+. 
Důvodem byla jejich vysoká pravděpodobnost přítomnosti ve vzorcích vod a vysoká 
pravděpodobnost negativního vlivu na stanovení. Stanovená hodnota koncentrace SO4
2-
 
představuje průměr z 3 měření prováděných za stejných podmínek.  
Při pouţití iontoměniče DOWEX 50Wx8 nepůsobí ţelezité ionty rušivě, pokud je v systému 
přítomen nadbytek síranů. U Mg2+ a Ca2+ docházelo k rušení při kaţdém poměru, nezáleţelo 
na tom, zda byly v nadbytku sírany, či převaţoval jiný iont. 
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Vliv zkoumaných kationtů na titrační systém při pouţití Dowex 50Wx8 je graficky zobrazen 
v  Obr. 12.  
Tabulka 9: Vliv rušivých iontů na stanovené množství SO4
2-, přičemž 1,0 g.l-1 SO4
2-
 
odpovídalo 100 %. Použitý iontoměnič DOWEX 50Wx8 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+ : 
Mg
2+
 poměr SO4
2-
 : Ca
2+
 : Mg
2+ 
(g.l
-1
) % 
stanoveno 
SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:1:1 1,0 : 1,0 : 1,0 126 1,26 ± 0,022 
1:1,1:0,1 1,0 : 1,1 : 0,1 113 1,13 ± 0,026 
1:0,5:0,1 1,0 : 0,5 : 0,1 109 1,09 ± 0,014 
1:0,2:1 1,0 : 0,2 : 1,0 129 1,29 ± 0,014 
1:8:4 1,0 : 8,0 : 4,0 82 0,82 ± 0,0 
    
poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 (g.l
-1
) % 
stanoveno 
SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:1 1,0 : 1,0 109 1,09 ± 0,032 
1:3 1,0 : 3,0 133 1,33 ± 0,024 
 
Obr. 12: Vliv kationtů na nalezené množství SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 1,0 g.l-1  SO4
2-, pouţit DOWEX 50Wx8 
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Při pouţití iontoměniče KPS, WOFATIT nepůsobí ţelezité ionty rušivě při nadbytku síranů, 
vápenaté a hořečnaté ionty se nejméně rušivě projevily při 5 a 10násobném podbytku vůči 
síranům, málo rušivě také působila 0,1násobná koncentrace Mg2+, přičemţ Ca2+  ionty byly ve 
stejné koncentraci jako sírany.  
Vliv zkoumaných kationtů na titrační systém při pouţití KPS je graficky zobrazen v Obr. 13.  
Tabulka 10: Vliv rušivých iontů na stanovené množství SO4
2-, přičemž 1,0 g.l-1 SO4
2-
 
odpovídalo 100 %. Použitý iontoměnič KPS, WOFATIT 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+ : 
Mg
2+
 poměr SO4
2-
 : Ca
2+
 : Mg
2+ 
(g.l
-1
) % 
stanoveno SO4
2-   
(g.l
-1
) 
1:1:1 1,0 : 1,0 : 1,0 124 1,24 ± 0,044 
1:1,1:0,1 1,0 : 1,1 : 0,1 104 1,04 ± 0,034 
1:0,5:0,1 1,0 : 0,5 : 0,1 108 1,08 ± 0,046 
1:0,2:1 1,0 : 0,2 : 1,0 118 1,18 ± 0,025 
1:8:4 1,0 : 8,0 : 4,0 268 2,68 ± 0,034 
    
poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 (g.l
-1
) % 
stanoveno SO4
2-   
(g.l
-1
) 
1:0,17 1,0 : 0,17 102 1,02 ± 0,013 
1:1 1,0 : 1,0 110 1,1 ± 0,025 
1:3 1,0 : 3,0 111 1,11 ± 0,022 
 
 
Obr. 13: Vliv kationtů na nalezené množství SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 1,0 g.l-1  SO4
2-
, použitý iontoměnič: KPS,WOFATIT 
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4.2 Stanovení síranů chloristanem barnatým 
4.2.1 Ověření koncentračního rozsahu metody 
Rozsah metody byl ověřován titrací vzorku obsahujícího známé mnoţství síranů chloristanem 
barnatým na bromsulfonazo III jako indikátor. Indikace bodu ekvivalence byla vizuální. 
Titrační stanovení bylo prováděno dle postupů v bodě 3.4.2. Titrace pro kaţdou koncentraci 
byla desetkrát opakována. Koncentrace titračního činidla byla upravována tak, aby se jeho 
spotřeba při titraci síranů pohybovala v rozmezí 5 – 10 ml. 
Interval spolehlivosti byl počítán dle Dean-Dixona (viz 3.5.1) 
Tabulka 11: Ověřovaný rozsah metody 
Koncentrace 
Ba(ClO4)2 
Obsah 
SO4
2-
 
interval 
spolehlivosti 
0,0105 mol.l
-1
 1,4 g.l
-1
 1430 ± 25 mg 
0,0068 mol.l
-1
 1,0 g.l
-1
 994,7 ± 13 mg 
0,0052 mol.l
-1
 0,72 g.l
-1
 718 ± 20 mg 
0,0007 mol.l
-1
 0,2 g.l
-1
 194 ± 2 mg 
0,0007 mol.l
-1
 0,1 g.l
-1
 94 ± 2 mg 
0,0003 mol.l
-1
 0,05 g.l
-1
 48 ± 1 mg 
0,0003 mol.l
-1
 0,01 g.l
-1
 10 ± 2 mg 
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4.2.2 Vliv pH 
Pro stanovení vhodného pH bylo nejdůleţitější, aby bylo titračně stanoveno veškeré mnoţství 
síranů obsaţených ve vzorku (1,0 g.l-1). Titrace při kaţdé hodnotě pH se opakovala třikrát. 
Hodnoty zobrazené v Obr. 14 odpovídají průměrům z těchto tří měření. 
První nastavenou hodnotou pH bylo 1,7. Rozdíl ve stanoveném mnoţství síranů při tomto pH 
bylo mírně vyšší, vůči známému mnoţství síranů, zhruba s nadbytkem 10 %. 
Další hodnoty pH 2 a 5,2, které odpovídají silně aţ slabě kyselému pH, vykazují průměrně 
3% nadbytek vůči známému mnoţství. 
Dále bylo pH proměřováno v alkalické oblasti (10). Tentokrát byl nadbytek stanovených 
síranů nejvyšší, průměrně 25%. 
Z měření vlivu pH na titrační systém tedy vyplynulo, ţe nejvhodnější je titraci provádět 
v rozmezí pH 2 – 5,2. 
 
Obr. 14: Vliv pH na stanovené množství  SO4
2-
, přičemž 1,0 g.l-1  SO4
2-
 odpovídalo 100 %  
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4.2.3 Vliv iontů 
Pro určení vlivu iontů na titrační systém bylo rozhodující, jaké mnoţství síranů bude 
stanoveno v přítomnosti určité koncentrace daného iontu. Určení rušivé koncentrace iontu 
bylo prováděno v systému o koncentraci síranů 0,5 g.l-1 a stanovené mnoţství bylo 
porovnáváno s touto hodnotou. Kaţdé stanovení bylo opakováno třikrát, z těchto tří hodnot 
byl vypočítán průměr, ten je předloţen v Tabulka 12.  
Cl
-
, Br
-
 
Rušivý vliv chloridů se projevil aţ u 15násobného nadbytku vůči síranům, u bromidů se 
projevil uţ při 9násobném nadbytku vůči síranům. 
 
Rušivý vliv dihydrogenfosforečnanů se projevil aţ při jejich 4násobném nadbytku vůči 
síranům. 
 
U hydrogenuhličitanů se rušivý vliv projevil aţ při 6násobném nadbytku vůči síranům. 
K
+
, Na
+
 
Alkalické kovy ovlivňují stanovení málo, jejich rušivý vliv se neprojevil ani při 6násobku 
vůči síranům, respektive 11násobku.  
Al
3+ 
Hlinité ionty se ukázaly jako hodně rušivé, i při koncentraci síranů 10krát vyšší neţ 
koncentrace Al
3+ 
 bylo stanoveno o téměř 90 % síranů více. 
 
U  se rušivý vliv projevil aţ při jeho 11násobném nadbytku vůči síranům.  
Ca
2+
, Mg
2+
 
Vliv kovů alkalických zemin byl zřejmý hned po jejich přidání ke vzorku, jejich přídavek se 
projevil okamţitým zmodráním roztoku. Z tohoto důvodu nejsou k těmto iontům uvedeny 
ţádné výsledky. Díky okamţitému zmodrání vzorku nebylo moţné provést titraci. Ca2+, Mg2+  
působily rušivě i při 5násobném nadbytku síranů.  
Vzhledem k tomu, ţe u těchto kationtů bylo zřejmé, ţe budou přítomny ve stanovovaných 
vzorcích, bylo třeba pro jejich odstranění pouţít iontoměniče. 
Vliv jednotlivých iontů na titrační systém je graficky zobrazen v Obr. 15 a Obr. 16.  
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Tabulka 12: Vliv iontů na stanovené množství SO4
2-, přičemž 0,5 g.l-1  SO4
2-
 odpovídalo  
100 % 
poměr SO4
2-
 : Cl
-
 poměr SO4
2-
 : Cl
-
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:15 0,5 : 7,5 112 0,56 ± 0,018 
1:7 0,5 : 3,5 102 0,51 ± 0,007 
    
poměr SO4
2-
 : Br
-
 poměr SO4
2-
 : Br
- 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:13 0,5 : 6,5 93 0,47 ± 0,012 
1:9 0,5 : 4,5 96 0,48 ± 0,007 
    
poměr SO4
2-
 : H2PO4
-
 poměr SO4
2-
 : H2PO4
-
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:4 0,5 : 2 112 0,56 ± 0,018 
1:1 0,5 : 0,5 103 0,52 ± 0,00   
1:0,3 0,5 : 0,17 103 0,52 ± 0,007 
    
poměr SO4
2-
 : HCO3
-
 poměr SO4
2-
 : HCO3
-  
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:6 0,5 : 3 117 0,59 ± 0,053 
1:1 0,5 : 0,5 102 0,51 ± 0,014 
1:0,5 0,5 : 0,25 99 0,50 ± 0,007 
    
poměr SO4
2-
 : K
+
 poměr SO4
2-
 : K
+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:6 0,5 : 3 103 0,52 ± 0,012  
1:1 0,5 : 0,5 97 0,49 ± 0,012 
    
poměr SO4
2-
 : Na
+
 poměr SO4
2-
 : Na
+  
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:11 0,5 : 5,5 100 0,5 ± 0,018 
1:5 0,5 : 2,5 96 0,48 ± 0,018 
    
poměr SO4
2-
 : Al
3+
 poměr SO4
2-
 : Al
3+
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:0,5  0,5 : 0,25 185 0,93 ± 0,139 
1:0,1  0,5 : 0,05 187 0,94 ± 0,036 
    
poměr SO4
2-
 : NH4
+
 poměr SO4
2-
 : NH4
+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:6 0,5 : 3 98 0,49 ± 0,030 
1:11 0,5 : 5,5 109 0,55 ± 0,018 
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Obr. 15: Vliv anionů na nalezené množství  SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 0,5 g.l-1  SO4
2-
   
 
Obr. 16: Vliv kationů na nalezené množství  SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 0,5 g.l-1  SO4
2-
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4.2.4 Pouţití iontoměniče 
Stanovení síranů na iontoměničích bylo vţdy prováděno metodou standardního přídavku. 
4.2.4.1 Koncentrační rozsah 
Koncentrační rozsah metody s pouţitím iontoměniče byl vypracováván na dvou odlišných 
iontoměničích. Jednalo se o silně kyselé katexy.  
Stanovená hodnota koncentrace SO4
2-
 byla porovnána s koncentrací nadávkovanou na počátek 
kolony (tato koncentrace byla povaţována za 100 %).  
Stanovená hodnota koncentrace SO4
2- představuje průměr ze tří měření prováděných 
za stejných podmínek.  
 
Tabulka 13: Koncentrační rozsah metody při použití iontoměniče DOWEX 50Wx8 
Obsah 
SO4
2-
 
stanovený obsah 
SO4
2-
 % 
1,0 g.l
-1
 1,020 ± 0,027 g/l  102 
0,5 g.l
-1
 0,498 ± 0,013 g/l  100 
0,2 g.l
-1
 0,201 ± 0,023 g/l  101 
0,1 g.l
-1
 0,043 ± 0,0 g/l  43 
0,02 g.l
-1
 0,014 ± 0,0 g/l  72 
 
Tabulka 14: Koncentrační rozsah metody při použití iontoměniče KPS – WOFATIT 
Obsah 
SO4
2-
 
stanovený obsah 
SO4
2-
 % 
1,0 g.l
-1
 1,040 ± 0,013 g/l  104 
0,5 g.l
-1
 0,457 ± 0,00 g/l  92 
0,2 g.l
-1
 0,229 ± 0,00 g/l  115 
0,1 g.l
-1
 0,057 ± 0,00 g/l  57 
0,02 g.l
-1
 nestanovitelné mnoţství 
 
4.2.4.2 Vliv rušivých iontů 
Při pouţití iontoměniče byly stanovovány rušivé vlivy pouze u iontů Fe3+, Mg2+ a Ca2+. 
Důvodem byla jejich vysoká pravděpodobnost přítomnosti ve vzorcích vod a vysoká 
pravděpodobnost negativního vlivu na stanovení. Stanovená hodnota koncentrace SO4
2-
 
představuje průměr ze tří stanovení prováděných za stejných podmínek. 
Při pouţití iontoměniče Dowex 50Wx8 nepůsobí ţelezité ionty rušivě při nadbytku síranů, při 
koncentraci srovnatelné nebo vyšší neţ je koncentrace síranů dochází k 4%mu ovlivnění 
výsledků. V případě Mg2+ a Ca2+ se rušivý vliv iontů neprojevil jen v případě 
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několikanásobného přebytku síranů (5násobný nadbytek vůči Ca2+ a 10násobný nadbytek vůči 
Mg
2+
). 
Vliv zkoumaných kationtů na titrační systém při pouţití Dowex 50Wx8 je graficky zobrazen 
v Obr. 17.  
Tabulka 15: Vliv iontů na stanovené množství  SO4
2-, přičemž 0,7 g.l-1  SO4
2-
 odpovídalo  
100 %. Použitý iontoměnič DOWEX 50Wx8 
poměr SO4
2-
:Ca
2+
:Mg
2+
 poměr SO4
2-
:Ca
2+
:Mg
2+ 
(g.l
-1
) % 
stanoveno SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:1:1 0,7 : 0,7 : 0,7 94 0,66 ± 0,014 g.l-1 
1:1,1:0,1 0,7 : 0,8 : 0,07 93 0,65 ± 0,023 g.l-1 
1:0,5:0,1 0,7: 0,35 : 0,07 100 0,7 ± 0,014 g.l-1 
1:0,2:1 0,7 : 0,14 : 0,7 95 0,67 ± 0,014 g.l-1 
1:8:4 0,7 : 5,6 : 2,8 95 0,67 ± 0,014 g.l-1 
    
poměr SO4
2-
:Fe
3+
 poměr SO4
2-
:Fe
3+
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:0,17 0,7 : 0,12 96 0,67 ± 0,014 g.l-1 
1:1 0,7 : 0,7 96 0,67 ± 0,023 g.l-1 
1:3 0,7 : 2,1 100 0,7 ± 0,023 g.l-1 
 
 
Obr. 17: Vliv iontů na stanovené množství  SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 0,7 g.l-1 SO4
2-
,
 
 použit DOWEX 50Wx8 
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Při pouţití iontoměniče KPS, WOFATIT nepůsobí ţelezité ionty rušivě ani v 3násobné 
koncentraci vůči síranům. V případě Mg2+ a Ca2+ se ukázala jako nejméně rušivá 0,2násobná 
koncentrace Ca
2+
 vůči síranům, přičemţ koncentrace  Mg2+ je srovnatelná s koncentrací 
síranů. 
Vliv zkoumaných kationtů na titrační systém při pouţití KPS je graficky zobrazen v Obr. 18.  
 Tabulka 16: Vliv iontů na stanovené množství  SO4
2-, přičemž 0,7 g.l-1  SO4
2-
 odpovídalo  
100 %. Použitý iontoměnič KPS, WOFATIT 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+ : 
Mg
2+
 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+
 : Mg
2+ 
(g.l
-1
) 
% stanoveno SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:1:1 0,7 : 0,7 : 0,7 89 0,92 ± 0,036 g.l-1 
1:1,1:0,1 0,7 : 0,8 : 0,07 92 0,95 ± 0,027 g.l-1 
1:0,5:0,1 0,7: 0,35 : 0,07 93 0,96 ± 0,013 g.l-1 
1:0,2:1 0,7 : 0,14 : 0,7 98 1,02 ± 0,027 g.l-1 
1:8:4 0,7 : 5,6 : 2,8 80 0,83 ± 0,023 g.l-1 
    
poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:3 0,7 : 2,1 98 1,02 ± 0,013 g.l-1 
 
 
Obr. 18: Vliv iontů na stanovené množství  SO4
2-, přičemž 0,7 g.l-1  SO4
2-
 odpovídalo  
100 %. Použitý iontoměnič KPS, WOFATIT 
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4.3 Stanovení síranů chloridem barnatým 
4.3.1 Ověření koncentračního rozsahu metody 
Rozsah metody byl ověřován titrací vzorku obsahujícího známé mnoţství síranů chloridem 
barnatým na bromsulfonazo III jako indikátor. Indikace bodu ekvivalence byla vizuální. 
Titrační stanovení bylo prováděno dle postupů v bodě 3.4.3. Titrace pro kaţdou koncentraci 
byla desetkrát opakována. Koncentrace titračního činidla byla upravována tak, aby se jeho 
spotřeba při titraci síranů pohybovala v rozmezí 5 – 10 ml. 
Interval spolehlivosti byl počítán dle Dean-Dixona (viz 3.5.1) 
Tabulka 17: Ověřovaný rozsah metody 
Koncentrace BaCl2 
Obsah 
SO4
2-
 
interval 
spolehlivosti 
0,0103 mol.l
-1
 1,4 g.l
-1
 1430 ± 37 mg 
0,0071 mol.l
-1
 1,0 g.l
-1
 994,7 ± 21 mg 
0,0052 mol.l
-1
 0,72 g.l
-1
 722 ± 9 mg 
0,0007 mol.l
-1
 0,2 g.l
-1
 198 ± 4 mg 
0,0007 mol.l
-1
 0,1 g.l
-1
 98 ± 4 mg 
0,0004 mol.l
-1
 0,05 g.l
-1
 47 ± 2 mg 
0,0004 mol.l
-1
 0,01 g.l
-1
 11 ± 1 mg 
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4.3.2 Vliv pH 
Pro stanovení vhodného pH bylo nejdůleţitější, aby bylo titračně stanoveno veškeré mnoţství 
síranů obsaţených ve vzorku (0,7 g.l-1). Titrace při kaţdé hodnotě pH se opakovala třikrát. 
Hodnoty zobrazené v Obr. 19 odpovídají průměrům z těchto tří měření. 
Při hodnotách pH 1,7, 3 a 7,2 bylo stanovené mnoţství síranů odpovídající skutečnému 
mnoţství.   
Dále bylo pH proměřováno v alkalické oblasti (9,1). Tentokrát byl nadbytek stanovených 
síranů vyšší, zhruba asi o 20 %. 
Z měření vlivu pH na titrační systém tedy vyplynulo, ţe nejvhodnější je titraci provádět  
v rozmezí pH 2 – 7. 
 
Obr. 19: Vliv pH na stanovené množství  SO4
2-
, přičemž 0,7 g.l-1  SO4
2-
 odpovídalo 100 % 
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4.3.3 Vliv iontů 
Pro určení vlivu iontů na titrační systém bylo rozhodující, jaké mnoţství síranů bude 
stanoveno v přítomnosti určité koncentrace daného iontu. Určení rušivé koncentrace iontu 
bylo prováděno v systému o koncentraci síranů 0,7 g.l-1 a stanovené mnoţství bylo 
porovnáváno s touto hodnotou. Kaţdé stanovení bylo opakováno třikrát, z těchto tří hodnot 
byl vypočítán průměr, ten je předloţen v Tabulka 18.  
Cl
-
, Br
-
 
Rušivý vliv chloridů se projevil i při stejné koncentraci síranů a chloridů. U bromidů se rušivý 
vliv projevil aţ při 7násobném nadbytku vůči síranům. 
 
Rušivý vliv dihydrogenfosforečnanů byl zřejmý i při 5násobném nadbytku síranů. 
 
U hydrogenuhličitanů se rušivý vliv neprojevil při 8násobném nadbytku síranů. 
Vliv aniontů na titrační systém je graficky zobrazen v Obr. 20. 
K
+
, Na
+
 
K
+
 ionty se projevily rušivě i při srovnatelné koncentraci se sírany. Na+ uţ nepůsobí rušivě při 
3násobku koncentrace vůči síranům.  
Al
3+ 
Hlinité ionty se ukázaly jako hodně rušivé, aţ při koncentraci síranů 20krát vyšší neţ 
koncentrace Al
3+ 
 bylo stanoveno téměř veškeré mnoţství síranů ve vzorku. 
 
U  se rušivý vliv projevil aţ při 3násobném nadbytku vůči síranům.  
Vliv kationtů na titrační systém je graficky zobrazen v Obr. 21. 
 
Ca
2+
, Mg
2+
 
Vliv kovů alkalických zemin byl zřejmý hned po jejich přidání ke vzorku, jejich přídavek se 
projevil okamţitým zmodráním roztoku. Z tohoto důvodu nejsou k těmto iontům uvedeny 
ţádné výsledky. Díky okamţitému zmodrání vzorku nebylo moţné provést titraci. Rušivý vliv 
Ca
2+
, Mg
2+ 
 působily rušivě i při několikanásobném nadbytku síranů.  
Vzhledem k tomu, ţe u těchto kationtů bylo zřejmé, ţe budou přítomny ve stanovovaných 
vzorcích, bylo třeba pro jejich odstranění pouţít iontoměniče. 
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Tabulka 18: Vliv rušivých iontů na stanovené množství  SO4
2-, přičemž 0,7 g.l-1  SO4
2- 
odpovídalo 100 % 
poměr SO4
2-
 : Cl
-
 poměr SO4
2-
 : Cl
-
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:7 0,7 : 4,9 107 0,75 ± 0,018 
1:1 0,7 : 0,7 105 0,74 ± 0,025 
    
poměr SO4
2-
 : Br
-
 poměr SO4
2-
 : Br
- 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:7 0,7 : 4,9 113 0,79 ± 0,012 
1:1 0,7 : 0,7 101 0,71± 0,012 
    
poměr SO4
2-
 : H2PO4
-
 poměr SO4
2-
 : H2PO4
-
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:2 0,7 : 1,4 124 0,87 ± 0,012 
1:1 0,7 : 0,7 117 0,82 ± 0,007 
1:0,2 0,7 : 0,14 108 0,76 ± 0,007 
    
poměr SO4
2-
 : HCO3
-
 poměr SO4
2-
 : HCO3
-  
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:6 0,7 :4,2 207 1,45 ± 0,012 
1:1 0,7 : 0,7 123 0,86 ± 0,012 
1:0,13 0,7 : 0,09 101 0,71 ± 0,007 
    
poměr SO4
2-
 : K
+
 poměr SO4
2-
 : K
+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:6 0,7 : 4,2 113 0,79 ± 0,025 
1:1 0,7 : 0,7 105 0,74 ± 0,00 
    
poměr SO4
2-
 : Na
+
 poměr SO4
2-
 : Na
+  
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:5 0,7 : 3,5 104 0,73 ± 0,018 
1:3 0,7 : 2,1 101 0,71 ± 0,014 
    
poměr SO4
2-
 : Al
3+
 poměr SO4
2-
 : Al
3+
 (g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:0,5 0,7 : 0,35 78 0,55 ± 0,012 
1:0,05 0,7 : 0,04 97 0,68 ± 0,014 
    
poměr SO4
2-
 : NH4
+
 poměr SO4
2-
 : NH4
+ 
(g.l
-1
) % stanoveno SO4
2-
 
1:3 0,7 : 2,1 105 0,74 ± 0,018 
1:1 0,7 : 0,7 101 0,71 ± 0,007 
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Obr. 20: Vliv anionů na nalezené množství SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovalo koncentrace 0,7 g.l-1  SO4
2-
   
 
Obr. 21 : Vliv kationů na nalezené množství SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovalo koncentrace 0,7 g.l-1  SO4
2-
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4.3.4 Pouţití iontoměniče 
Stanovení síranů na iontoměničích bylo vţdy prováděno metodou standardního přídavku. 
4.3.4.1 Koncentrační rozsah 
Koncentrační rozsah metody s pouţitím iontoměniče byl vypracováván na dvou odlišných 
iontoměničích. Jednalo se o silně kyselé katexy.  
Stanovená hodnota koncentrace  SO4
2-
  byla porovnána s koncentrací nadávkovanou na 
počátek kolony (tato koncentrace byla povaţována za 100 %).  
Stanovená hodnota koncentrace SO4
2-
 představuje průměr z 3 měření prováděných za stejných 
podmínek.  
 
Tabulka 19: Koncentrační rozsah metody při použití iontoměniče DOWEX 50x8 
Obsah SO4
2-
 stanovený obsah SO4
2-
 % 
1,0 g.l
-1
 1,024 ± 0,026 g/l  103 
0,5 g.l
-1
 0,633 ± 0,013 g/l  127 
0,2 g.l
-1
 0,168 ± 0,023 g/l  84 
0,1 g.l
-1
 0,037 ± 0,007 g/l  37 
0,02 g.l
-1
 nestanovitelné mnoţství 
 
Tabulka 20: Koncentrační rozsah metody při použití iontoměniče KPS – WOFATIT 
Obsah SO4
2-
 stanovený obsah SO4
2-
 % 
1,0 g.l
-1
 0,96 ± 0,013 g/l  96 
0,5 g.l
-1
 0,419 ± 0,023 g/l  84 
0,2 g.l
-1
 0,196 ± 0,00 g/l  98 
0,1 g.l
-1
 0,047 ± 0,007 g/l  47 
0,02 g.l
-1
 nestanovitelné mnoţství 
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4.3.4.2 Vliv rušivých iontů 
Při pouţití iontoměniče byly stanovovány rušivé vlivy pouze u iontů Fe3+, Mg2+ a Ca2+. 
Důvodem byla jejich vysoká pravděpodobnost přítomnosti ve vzorcích vod a vysoká 
pravděpodobnost negativního vlivu na stanovení. Stanovená hodnota koncentrace  SO4
2-
 
představuje průměr z 3 měření prováděných za stejných podmínek.  
Rušivý vliv ţelezitých iontů vzrůstá společně s jejich koncentrací, Fe3+ nejméně rušivě působí 
v systému s nadbytkem síranů, kdy jsou oba ionty zastoupeny v poměru SO4
2-
:Fe
3+
 = 1:0,17. 
V případě Mg2+ a Ca2+ došlo k nejmenšímu ovlivnění systému v případě  
poměru SO4
2-
:Ca
2+
:Mg
2+ = 1:0,2:1, stanovená hodnota síranů se od hodnoty původní lišila  
o 2 %.   
Tabulka 21: Rušení ionty, jako 100 % byla brána spotřeba titračního činidla při stanovení  
1,0 g.l
-1
 SO4
2-
.  Použitý iontoměnič DOWEX 50Wx8 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+ : 
Mg
2+
 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+
 : Mg
2+ 
(g.l
-1
) 
% 
stanoveno SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:1:1 1,0 : 1,0 : 1,0 89 0,89 ± 0,022 
1:1,1:0,1 1 : 1,1 : 0,1 95 0,95 ± 0,026 
1:0,5:0,1 1 : 0,5 : 0,1 104 1,04 ± 0,014 
1:0,2:1 1 : 0,2 : 1 98 0,98 ± 0,014 
1:8:4 1 : 8 : 4 95 0,95 ± 0,0 
    
poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 (g.l
-1
) % 
stanoveno SO4
2-
(g.l
-1
) 
1:0,17 1 : 0,17 96 0,96 ± 0,013 
1:1 1 : 1 90 0,9 ± 0,032 
1:3 1 : 3 82 0,82 ± 0,024 
 
Obr. 22: Vliv iontů na stanovené množství  SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 1,0 g.l-1 SO4
2-
,
 
 použit DOWEX 50Wx8 
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Při pouţití iontoměniče KPS, WOFATIT vzrůstá rušivý vliv ţelezitých iontů společně s jejich 
koncentrací, Fe3+ nejméně rušivě působí v systému s nadbytkem síranů, kdy jsou oba ionty 
zastoupeny v poměru SO4
2-
:Fe
3+
 = 1:0,17. V případě Mg2+ a Ca2+ dochází k ovlivnění 
výsledků v případě srovnatelné koncentrace iontů s SO4
2-, případně při nadbytku Mg2+ i Ca2+.  
Tabulka 22: Rušení ionty, jako 100 % byla brána spotřeba titračního činidla při stanovení 1,0 
g.l
-1
 SO4
2-
.   Použitý iontoměnič KPS, WOFATIT 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+ : 
Mg
2+
 
poměr SO4
2-
 : Ca
2+
 : Mg
2+ 
(g.l
-1
) 
% 
stanoveno SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:1:1 1,0 : 1,0 : 1,0 94 0,94 ± 0,044 
1:1,1:0,1 1 : 1,1 : 0,1 101 1,01 ± 0,034 
1:0,5:0,1 1 : 0,5 : 0,1 98 0,98 ± 0,046 
1:0,2:1 1 : 0,2 : 1 98 0,98 ± 0,025 
1:8:4 1 : 8 : 4 84 0,84 ± 0,034 
    
poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 poměr SO4
2-
 : Fe
3+
 (g.l
-1
) % 
stanoveno SO4
2- 
(g.l
-1
) 
1:0,17 1 : 0,17 99 0,99 ± 0,013 
1:1 1 : 1 96 0,96 ± 0,025 
1:3 1 : 3 107 1,07 ± 0,022 
 
 
Obr. 23: Vliv iontů na stanovené množství  SO4
2-
 v procentech, přičemž 100% obsah 
představovala koncentrace 1,0 g.l-1 SO4
2-
,
 
  použit KPS, WOFATIT 
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4.4 Stanovení síranů turbidimetricky 
4.4.1 Stanovení optimálních podmínek 
4.4.1.1 Časová stabilita koloidu 
Byl připraven vzorek obsahující známou koncentraci síranů v 50 ml, dále k němu bylo 
přidáno 2,5 ml stabilizačního roztoku (viz. 3.4.4), po dokonalém promíchání následovalo 200 
mg BaCl2 rozpuštěných v 1 ml destilované vody. Roztok byl zamíchán a v určeném časovém 
limitu byla proměřována absorbance. 
Kaţdá koncentrace byla proměřována třikrát při vlnové délce 420 nm.  
Bylo zjištěno, ţe koloid je stabilní v průběhu 9. – 11. minuty.  
 
Obr. 24: Časová stabilita koloidu 
4.4.1.2 Vhodné množství stabilizačního roztoku 
Optimální dávka stabilizačního roztoku byla proměřována u tří systémů, které se lišily 
koncentrací stabilizačního roztoku Ke vzorku o známé koncentraci síranů bylo přidáváno 
1 ml, 2,5 ml a 5 ml stabilizačního roztoku, vzniklý koloid byl proměřován v 9. minutě od 
přidání BaCl2 (200 mg.ml
-1), výsledné hodnoty jsou opět získány vyhodnocením tří měření při 
vlnové délce 420 nm. 
Pro určení vhodného mnoţství stabilizačního roztoku byla rozhodující směrnice přímky. 
Nejvyšší směrnice přímky byla získána u vzorků obsahujících 1 ml stabilizačního roztoku, 
tyto vzorky měly také nejmenší směrodatnou odchylku. 
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Obr. 25: Vhodné množství stabilizačního roztoku 
4.4.1.3 Vhodné množství BaCl2 
Pro určení vhodného mnoţství přidávaného BaCl2 bylo vyuţito jeho tří koncentrací, 100 mg, 
200 mg, 400 mg. Zásobní roztok BaCl2 měl koncentraci 400 mg.ml
-1, koncentrace pracovních 
roztoků byly upravovány tak aby, se ke vzorku vţdy přidával 1 ml BaCl2.  
Vzorek byl připraven z 50 ml roztoku obsahujícího známé mnoţství síranů, dále byl přidán  
1 ml stabilizačního roztoku a jiţ zmíněné mnoţství BaCl2. Vzorek byl opět proměřován 
v 9. minutě od přidání BaCl2 při 420 nm. 
Rozhodujícím vlivem na vyhodnocení byla opět směrnice přímky a směrodatná odchylka. 
Nejvhodnějším přídavkem bylo zvoleno mnoţství 200 mg BaCl2. 
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Obr. 26: Vhodné množství BaCl2 
4.4.2 Kalibrační křivka 
Vzorek obsahující definovanou koncentraci síranů byl připraven dle nejvhodnějších 
následujícího postupu, tzn. k 50 ml vzorku obsahujícího sírany byl přidán 1 ml stabilizačního 
roztoku a 200 mg BaCl2, vzorek byl promíchán a v 9. minutě byla změřena absorbance. 
Kalibrační funkce byly vţdy měřeny pro sedm koncentračních hladin 
a to (2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20 mg l
-1 
SO4
2-), přičemţ kaţdá byla měřena třikrát. 
Kalibrační křivky byly zpracovány dle normy ČSN 8466-1 [41], coţ znamená, ţe naměřená 
data byla podrobena testu homogenity rozptylu a testu linearity, dále byly vyhodnoceny pásy 
spolehlivosti. Jelikoţ norma neobsahuje metodiku výpočtu detekčního limitu, byla zvolena 
metoda dle Grahama. 
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Tab. 27: Sumář hodnot vypočtený z kalibrační křivky pro 420 nm 
420 NM 
 XD
a
  1,003 mg.l
-1
 
XD
b
 2,917 mg.l
-1
 
e [mg
-1
.cm
-1
.l] 0,032 ± 0,003 
es [mg
-1
.cm
-1
.l] 0,031±0,003 
PG1 0,13 
Ff1;f2;0,99 6,54 
PG2 2,59 
F2 11,54 
 
Obr. 27: Kalibrační závislost systému s 1 ml stabilizačního roztoku a 200 mg BaCl2 při  
420 nm s vyznačenou horní a dolní mezí intervalu spolehlivosti a experimentálními daty 
včetně detekčního limitu dle Grahama  
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Tab. 28: Sumář hodnot vypočtený z kalibrační křivky pro 440 nm 
440NM 
 XD  0,884 mg l
-1
 
XD  2,581 mg l
-1
 
 [mg
-1
cm
-1
l] 0,030 ± 0,003 
s [mg
-1
cm
-1
l] 0,032 ± 0,003 
PG1 0,09 
Ff1;f2;0,99 6,54 
PG2 6,11 
F2 12,88 
 
Obr. 28: Kalibrační závislost systému s 1 ml stabilizačního roztoku a 200 mg BaCl2 při 
 440 nm s vyznačenou horní a dolní mezí intervalu spolehlivosti a experimentálními daty 
včetně detekčního limitu dle Grahama  
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4.5 Aplikace metod na reálné vzorky vod 
4.5.1 Titrační stanovení 
4.5.1.1 Stanovení dusičnanem olovnatým  
Stanovení SO4
2-
 v povrchové, podzemní, minerální a atmosférické vodě bylo prováděno 
metodou přídavku, za pouţití iontoměniče DOWEX 50Wx8. Kaţdý vzorek byl proměřen 
třikrát a stanovené mnoţství uvedené v Tab. 29 odpovídá střední hodnotě z těchto stanovení.  
Střední hodnotou se rozumí průměr ze tří stanovení. Interval spolehlivosti byl počítán dle 
Dean-Dixona. 
Po odběru byly vzorky zfiltrovány přes membránový filtr o velikosti 0,45 m a uchovány 
v odměrné baňce. Titrovaný objem vzorku (viz. Tab. 29) byl brán takový, aby se spotřeba 
titračního činidla pohybovala v rozmezí 1 – 10 ml. 
Zásobní roztok 0,0046 mol.l-1 Pb(NO3)2, byl připraven rozpuštěním 0,8288 g. Vzorky 
s malým obsahem síranů (podzemní, minerální a atmosférické) byly titrovány 0,0023 mol.l-1 
Pb(NO3)2. 
Tab. 29: Stanovení síranů titračním roztokem dusičnanu olovnatého 
Vzorek Vvzorku 
Nalezené 
mnoţství SO4
2-
 
důl Olší – Drahonín 2,5 ml 1,53 ± 0,012 g 
důl Roţná 2,5 ml 1,60 ± 0,033 g 
odkaliště 0,125 ml 34,03 ± 0,248 g 
potok Rodkov 5 ml 0,13 ± 0,006 g 
potok Roţná 5 ml 0,07 ± 0,006 g 
minerální voda 5 ml 0,08 ± 0,006 g 
sníh 10 ml 0,01 ± 0,003 g 
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4.5.1.2 Stanovení chloristanem barnatým 
Podmínky spojené s přípravou vzorku, jeho objemem a samotné stanovení se neliší od 
podmínek při stanovení pomocí Pb(NO3)2.  
Zásobní roztok byl 0,0050 mol.l-1 Ba(ClO4)2, byl připraven rozpuštěním  
0,3366 g. Vzorky s malým obsahem síranů (podzemní, minerální a atmosférické) byly 
titrovány 0,0025 mol.l-1 Ba(ClO4)2. 
Tab. 30: Stanovení síranů titračním roztokem chloristanu barnatého 
Vzorek Vvzorku 
Nalezené 
mnoţství SO4
2-
 
důl Olší – Drahonín 2,5 ml 1,47 ± 0,036 g 
důl Roţná 2,5 ml 1,54 ± 0,039 g 
odkaliště 0,125 ml 33,11 ± 0,00 g 
potok Rodkov 5 ml 0,06 ± 0,003 g 
potok Roţná 5 ml 0,04 ± 0,00 g 
minerální voda 5 ml 0,06 ± 0,003 g 
sníh 10 ml nestanoveno 
 
4.5.1.3 Stanovení chloridem barnatým 
Podmínky spojené s přípravou vzorku, jeho objemem a samotné stanovení se neliší od 
podmínek při stanovení pomocí Pb(NO3)2.  
Zásobní roztok byl 0,0050 mol.l-1 BaCl2, byl připraven rozpuštěním 0,6107 g. Vzorky 
s malým obsahem síranů (podzemní, minerální a atmosférické) byly titrovány 0,0025 mol.l-1 
BaCl2. 
Tab. 31: Stanovení síranů titračním roztokem chloridu barnatého 
Vzorek Vvzorku 
Nalezené 
mnoţství SO4
2-
 
důl Olší – Drahonín 2,5 ml 1,43 ± 0,023 g 
důl Roţná 2,5 ml 1,46 ± 0,00 g 
odkaliště 0,125 ml 26,45 ± 0,712g 
potok Rodkov 5 ml 0,07 ± 0,007 g 
potok Roţná 5 ml 0,04 ± 0,003 g 
minerální voda 5 ml 0,06 ± 0,003 g 
sníh 10 ml 0,02 ± 0,004 g 
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4.5.2 Turbidimetrické stanovení 
4.5.2.1 Turbidimetrické stanovení  
Filtrace a uchování vzorků se od volumetrických metod nelišilo. Změna nastala pouze 
v mnoţství odebraného vzorku ke stanovení (viz. Tab. 32). Daný objem vzorku se zředil 
vodou, tak aby se naměřené hodnoty absorbance pohybovali v rozsahu kalibrační křivky. Dále 
byl ke vzorku přidán 1 ml stabilizačního roztoku a 200 mg BaCl2. Všechny vzorky byly 
proměřeny třikrát při vlnových délkách 420 a 440 nm, měření bylo prováděno v 9. minutě od 
přídavku BaCl2 ke vzorku.  
Vyhodnocení vzorků bylo prováděno výpočtem z kalibrační křivky. 
Tab. 32: Turbidimetrické stanovení síranů při 420 nm 
Vzorek Vvzorku 
Nalezené 
mnoţství SO4
2-
 
důl Olší – Drahonín 0,5 ml + 50 ml 1,54 ± 0,006 g 
důl Roţná 0,5 ml + 50 ml 1,65 ± 0,003 g 
odkaliště 0,025 ml + 50 ml 33,03 ± 0,482g 
potok Rodkov 5 ml + 45 ml 0,08 ± 0,006 g 
potok Roţná 5 ml + 45 ml 0,07 ± 0,006 g 
minerální voda 10 ml + 40 ml 0,07 ± 0,00 g 
sníh 50 ml 0,01 ± 0,00 g 
 
Tab. 33: Turbidimetrické stanovení síranů při 440 nm 
Vzorek Vvzorku + VH2O mnoţství SO4
2- 
 
důl Olší – Drahonín 0,5 ml + 50 ml 1,52 ± 0,002 g 
důl Roţná 0,5 ml + 50 ml 1,63 ± 0,001 g 
odkaliště 0,025 ml + 50 ml 34,00 ± 0,483 g 
potok Rodkov 5 ml + 45 ml 0,08 ± 0,006 g 
potok Roţná 5 ml + 45 ml 0,07 ± 0,006 g 
minerální voda 10 ml + 40 ml 0,07 ± 0,00 g 
sníh 50 ml 0,01 ± 0,00 g 
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4.5.3 Shrnutí 
 
Tab. 34: Souhrn získaných výsledků 
 
Turbidimetrie Titrační stanovení 
vzorek 
měřeno při: 
Pb(NO3)2 Ba(ClO4)2 BaCl2 
420 nm 440nm 
důl Olší – 
Drahonín 
1,54 ± 0,006 g 1,52 ± 0,002 g 1,53 ± 0,012 g 1,47 ± 0,036 g 1,43 ± 0,023 g 
důl Roţná 1,65 ± 0,003 g 1,63 ± 0,001 g 1,60 ± 0,033 g 1,54 ± 0,039 g 1,46 ± 0,00 g 
odkaliště 33,03 ± 0,482g 34,00 ± 0,483 g 34,03 ± 0,248 g 33,11 ± 0,00 g 26,45 ± 0,712g 
potok Rodkov 0,08 ± 0,006 g 0,08 ± 0,006 g 0,13 ± 0,006 g 0,06 ± 0,003 g 0,07 ± 0,007 g 
potok Roţná 0,07 ± 0,006 g 0,07 ± 0,006 g 0,07 ± 0,006 g 0,04 ± 0,00 g 0,04 ± 0,003 g 
minerální 
voda 
0,07 ± 0,00 g 0,07 ± 0,00 g 0,08 ± 0,006 g 0,06 ± 0,003 g 0,06 ± 0,003 g 
sníh 0,01 ± 0,00 g 0,01 ± 0,00 g 0,01 ± 0,003 g nestanoveno 0,02 ± 0,004 g 
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5 ZÁVĚR 
 
Cílem této práce bylo zhodnotit jednotlivé metody pro stanovení síranů a rozhodnout o jejich 
pouţitelnosti na reálné vzorky vod. Ke stanovení mnoţství síranů byly vyuţity metody 
titrační a turbidimetrická. Všechny pouţité metody jsou modifikací návodů pouţívaných 
v praxi, tyto metody byly navrţeny Eliškou Váňovou a Hubertem Fadrusem v Geotest Brno.  
Při titračních stanoveních síranů byly vyuţívány dva indikátory, dithizon a bromsulfonazo III.  
První z nich, dithizon, byl pouţíván jako chelatační indikátor při titraci odměrným činidlem 
dusičnanem olovnatým, v bodě ekvivalence indikátor přechází z modrého do růţového 
zbarvení. Při stanovování síranů touto metodou byly pouţity dvě techniky práce: přímá titrace 
a metoda standardního přídavku. Při vyuţití přímé titrace se koncentrace síranů přítomných 
v roztoku pohybovala v rozmezí 1 500 – 200 mg.l-l, interval spolehlivosti se u těchto 
stanovení pohyboval maximálně  2,5 % od střední hodnoty nalezeného mnoţství (střední 
hodnota byla počítána z deseti měření). Metoda standardního přídavku byla pouţívána u 
vzorků s koncentrací síranů v rozmezí 200 – 10 mg.l-l, v tomto případě se interval 
spolehlivosti pohyboval maximálně do hodnoty  6,5 % od průměru (průměr byl počítán 
z deseti měření). Tato metoda se ukázala jako nejvíce odolná proti působení rušících iontů, 
především Ca2+ , Mg2+ a Fe3+, jejichţ výskyt ve vodách je obvyklý. 
 
Dalším vyuţívaným indikátorem byl bromsulfonazo III, u něj je bod ekvivalence spojen 
s tvorbou modrého Ba2+ komplexu, titrovaný vzorek tedy přechází v bodě ekvivalence 
z fialového do modrého zbarvení. Odměrnými činidly při titraci na bromsulfonazo III jsou 
chloristan a chlorid barnatý.  
Při pouţití chloristanu barnatého byly přímou titrací stanovovány koncentrace síranů  
1 500 – 200 mg.l-1, interval spolehlivosti se od střední hodnoty liší do    3 % (střední hodnota 
počítána z deseti měření). Z deseti měření byla také počítána střední hodnota u koncentrací 
síranů 200 – 10 mg.l-1, tady se interval spolehlivosti pohyboval  20 %. Tyto koncentrace 
byly stanovovány metodou standardního přídavku. 
 
Chloridem barnatým byly stanovovány přímou titrací koncentrace síranů 1 500 – 200 mg.l-1. 
V tomto případě se interval spolehlivosti pohyboval 2,5 % od střední hodnoty (počítána 
z deseti měření). U koncentrací síranů pod 200 mg.l-1 byla pouţita technika standardního 
přídavku, u té byl určen interval spolehlivosti maximálně 
Chloristan barnatý se ukázal jako nejspolehlivější titrační činidlo v otázce stanoveného 
mnoţství síranů. Naopak se ale ukázalo také nejvíce citlivé na přítomné Ca2+ , Mg2+ a Fe3+.  
 
Turbidimetrické stanovení bylo pouţito pro stanovení malých koncentrací síranů. 
Zprvu byly stanoveny optimální podmínky pro proměření vzniklého koloidu. Optimalizace 
podmínek spočívala v určení časové stability koloidu BaSO4, ta byla proměřována pro čtyři 
různé koncentrace síranů ve vzorku. Bylo zjištěno, ţe u vyšších koncentrací síranů  
(15 – 20 mg.l-1) je koloidní sraţenina stabilní jiţ ve třetí minutě od přidání BaCl2. Naopak při 
niţších koncentracích je koloidní sraţenina stabilní aţ v deváté minutě po přídavku BaCl2. 
Proto byly všechny následující vzorku měřeny devět minut po přidání BaCl2, tím byly 
zajištěny stejné reakční podmínky.  
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Dále byla určována optimální dávka stabilizačního roztoku, ten mimo jiné obsahoval glycerin, 
coţ je stabilizátor vzniklého koloidu. Jako optimální se ukázala dávka 1 ml roztoku, po 
sestrojení grafu A=f(c) a určení rovnice přímky se ukázalo, ţe přímka má jak vhodnou 
směrnici, tak i naměřené body přímky svědčí o přesnosti metody. 
Při určování optimální dávky sráţedla BaCl2 byly proměřeny tři různé koncentrace této látky. 
Jako optimální mnoţství se ukázal přídavek 200 mg BaCl2. 
Při práci s reálnými vzorky byl u podzemních vod brán zřetel na jejich původ. Oba vzorky 
podzemních vod pochází z přečerpávacích stanic, které čerpají vodu z dolů, kdy je podloţí 
tvořeno pyrity a jinými sloučeninami síry. Dále u vod povrchových se ve vzorku z odkaliště 
dalo předpokládat s vysokým mnoţstvím rozpuštěných látek, jak mnoţstvím, tak i typem.  
Vlivem rozpuštěným látek lze vysvětlit i rozdíl ve stanoveném mnoţství síranů u reálných 
vzorků vod. 
U vod s vyšším obsahem síranů (od 100 g.l-1) je výhodnější vyuţít metodu turbidimetrickou a 
z titračních metod je to ta na dithizon, jako indikátor.  
Naopak u vod s niţším obsahem síranů (od 10-1 g.l-1) je vhodnější vyuţít turbidimetrii a titraci 
za pouţití bromsulfonazo III a chloristanem barnatým jako odměrné činidlo.  
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